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Tiivistelmä
Tässä pro gradu -tutkielmassa luotiin perusta huokoiseen piihin pohjautuvan
geeninkuljetusalustan kehittämiselle. Suunnitellun geeninkuljetusalustan toi-
minta perustuu nukleiinihappojen lataamiseen huokoisen piikalvon huokosiin,
solujen kasvattamiseen huokoisen piikalvon päälle ja nukleiinihappojen elekt-
roforeettiseen transfektioon huokosista soluihin, joiden solukalvo permeabili-
soituu muuttuvan sähkökentän vaikutuksesta elektroporaatiossa. Tutkielman
tavoitteena oli tutkia, millä huokoisen piin valmistusparametrien vaihteluvälil-
lä voidaan tuottaa sellaisia huokoisia piikalvoja, jotka mahdollistavat kalvon
pinnan kemiallisen funktionalisoinnin solujen kasvattamiseksi kalvojen pinnalle
sekä kestävät nukleiinihappojen lataamista kalvon huokosiin ja elektroporaa-
tiota. Näiden tavoitteiden lisäksi pyrittiin selvittämään, kuinka valmistuspara-
metrit vaikuttavat kalvon huokosten ominaisuuksiin ja sähkönjohtavuuteen ja
mistä johtuvat aikaisemmissa tutkimuksissa havaitut PSi-kalvon pintaan synty-
vät ympäristöään tummemmat alueet ja voiko niillä olla vaikuttaa haitallisesia
vaikutuksia geeninkuljetusalustasovellukseen. Huokoiset piikalvot valmistettiin
anodisoimalla ja huokosten kokoa kasvatettiin lämpökäsittelyllä. Kalvojen huo-
kosten ominaisuuksia määritettiin kaasusorptiomenetelmällä ja kalvojen pintaa
tutkittiin pyyhkäisyelektronimikroskoopilla ja energiaerotteisella röntgenana-
lyysillä. Tulosten perusteella voitiin rajata valmistusparametrit niin, että niitä
käyttämällä voidaan tuottaa geeninkuljetusalustasovellukseen sopivia huokoi-
sia piikalvoja. Valmistusparametrien ja huokoisten ominaisuuksien välille luo-
tiin mallit, joita voidaan käyttää hyödyksi jatkotutkimusten näytteiden valmis-
tuksessa, kun PSi-kalvojen ominaisuuksia pyritään optimoimaan sovellukseen
sopiviksi. Sähkönjohtavuuteen eivät huokoiset ominaisuudet vaikuttaneet mer-
kittävästi. Tummien alueiden todettiin syntyvän ilmasta huokoisen piikalvon
pintaan kiinnittyvien epäpuhtauksien seurauksena lämpökäsittelyssä. Epäpuh-
tauksien välttämiseksi kalvojen käsittely tulisi jatkossa toteuttaa mahdollisim-
man puhtaissa olosuhteissa.
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Tutkielmassa käytetyt lyhenteet ja merkinnät
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BET-teoria Brunauer-Emmet-Teller -teoria
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C Adsorptiokykyvakio
C2H5OH Etanoli, etyylialkoholi
d Halkaisija
DMSO Dimetyylisulfoksidi
DNA Deoxyribonucleic acid; deoksiribonukleiinihappo
EGS Electronic grade silicon; piimetallia, jonka puhtausaste on riittävä
elektroniikkateollisuuden käyttöä varten
EDS Energy dispersive X-ray spectroscopy; Energiaerotteinen röntgenana-
lyysi
e− Elektroni
E1 Ensimmäisen adsorptiokerroksen adsorptioentalpia
Ea Aktivaatioenergia
EL Ensimmäistä kerrosta seuraavien adsorptiokerrosten adsorptioentalpia
GDS Gene delivery system; geeninkuljetusalusta
G Konduktanssi
h Planckin vakio
h+ Aukko puolijohdemateriaalissa, virtuaalihiukkanen
HF Fluorivetyhappo, vetyfluoridi
H2SiF6 Heksafluoripiihappo
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry; Kansainvälinen
teoreettisen ja sovelletun kemian liitto
IPA Isopropanoli, isopropyylialkoholi
J Virrantiheys
Jtot Kokonaisvirrantiheys
JP SL Virrantiheyden sähkökemiallinen kiilloituspiikki
k Boltzmannin vakio
L Huokoisen kalvon paksuus
m Massa
MGS Metallurgical grade silicon; metallurginen piimetalli
mv. Mielivaltainen
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Lyhenne Selitys
NaOH Natriumhydroksidi
p Suhteellinen paine
pe Elektronin liikemäärä
p0 Kylläisen höyryn paine
P (%) Huokoisuus
PSi Porous Silicon; huokoinen pii
(p/v) Partikkelia tilavuusyksikköä kohden
r Säde
rk Kapillaarin säde
R Kaasuvakio
RNA Ribonucleic acid; ribonukleiinihappo
s Keskiarvon keskivirhe
Si Pii
SiF2 Piidifluoridi, difluorisilyleeni
SiF4 Piitetrafluoridi, tetrafluorisilaani
SiO2 Piidioksidi
SEM Scanning electron microscope; pyykäisyelektronimikroskooppi
t Aika
tk Huokosen seinämiin adsoboituneen ainekerroksen paksuus
T Lämpötila
TCPSi Thermally carbonized porous silicon; Termisesti karbidoitu huokoinen
pii
THCPSi Thermally hydrocarbonized porous silicon; Termisesti hydrokarbidoi-
tu huokoinen pii
TOPSi Thermally oxidized porous silicon; Termisesti oksidoitu huokoinen pii
V Tilavuus
Vm Ensimmäisen adsorptiokerroksen tilavuus
α Puoliaukkokulma
λ Aallonpituus
λe Kemiallisessa reaktiossa siirtyvän varauksen määrä
ρ Resistiivisyys
σ Pintajännitys
σd Huokoskokojakauman keskihajonta
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1 Johdanto
Huokoinen pii (PSi) on materiaali, jolla on bioyhteensopivuutensa johdosta lukui-
sia biolääketieteellisiä sovelluksia [1]. PSi:n etuna näissä sovelluksissa on, että sen
rakennetta ja kemiallisia ominaisuuksia voidaan muokata sovelluskohtaisesti helposti
hallittavien valmistusparametrien avulla [2, 3]. PSi:n muita edullisia ominaisuuksia
ovat luminesenssi ja suuri ominaispinta-ala [2, 3]. PSi soveltuu bioyhteensopivuutensa
johdosta muun muassa solunkasvatusalustaksi [3]. PSi-kalvojen pintakemia voidaan
funktionalisoida solunkasvatukseen sopivaksi niin, että se edesauttaa solujen adhee-
siota ja kasvua kalvon pinnalla. Pintakemian ohella PSi-kalvojen valmistuksessa sää-
dettävissä oleva morfologia vaikuttaa sen toimintaan solunkasvatusalustana [3]. PSi-
kalvon huokoisuuden ja huokoskoon muuttaminen vaikuttaa solujen suuntautumiseen
alustalla, niiden liikkuvuuteen, erikoistumiseen, lisääntymiseen ja proteiinituotantoon
[3]. Vaikutukset ovat PSi-kalvolle kasvatettavasta solutyypistä riippuvaisia [3].
Solujen toimintaa ohjaavat nukleiinihapot, jotka ovat nukleotideistä koostuvia nano-
metrikokoisia polymeerejä, jotka sisältävät eliön geneettisen informaation [4]. Nukleii-
nihappojen rakenneyksiköt, nukleotidit koostuvat sokeri-, fosfaatti- ja emäsosasta.
Nukleiinihappoja on kahdenlaisia. Deoksiribonukleiinihappossa (DNA) nukleotidin
sokeriosa on deoksiriboosi ja vastaavasti ribonukleeinihapossa (RNA) sokeriosa on
riboosi. Nukleiinihapot säilyttävät ja siirtävät geneettistä informaatiota ja säätelevät
eliön solujen proteiinituotantoa määrittäen kunkin solun toiminnan ja erikoistumisen.
Nukleiinihapot koostuvat geeneistä, jotka koodaavat jotakin tiettyä solun funktiota.
Ne voivat esimerkiksi sisältää tietyn proteiinin valmistusohjeen.
Geeninkuljetusalustojen (GDS) tarkoituksena on kuljettaa nukleiinihappoja soluihin
solukalvon läpi [5]. Geeninkuljetusalustoja käytetään muun muassa geeniterapiassa,
jonka tarkoituksena on tarjota hoitomahdollisuuksia sellaisiin sairauksiin, joihin pe-
rinteiset hoitomenetelmät eivät tehoa [6]. Tällaisia sairauksia ovat esimerkiksi mono-
geeniset perinnölliset sairaudet, kuten kystinen fibroosi, mutta myös tietyt sydämen,
verenkiertoelimistön ja hermoston sairaudet, autoimmuunisairaudet ja syöpä [6]. Mo-
nogeneettisyydestä aiheutuvien sairauksien hoidossa terve geeni tuodaan solun sisälle,
joka saa aikaan solussa terapeuttisen vasteen [6]. Ei-geneettisissä ja polygeneettisissä
sairauksissa soluun vietävillä geeneillä pyritään stimuloimaan solun immuunivastet-
ta, aiheuttamaan solukuolema, muokkaamaan solun kehittymistä tai saamaan solu
tuottamaan terapeuttisia funktionaalisia proteiineja [6].
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GDS:t jaetaan yleisesti viraalisiin ja ei-viraalisiin menetelmiin. Viraalisen GDS:n gee-
ninkantajana toimii virus, joka kuljettaa halutun geenin kohdesoluun [5]. Ei-viraalisiin
GDS:iin luokitellaan fysikaaliset menetelmät, jotka ovat kantajavapaita, ja kemialli-
set menetelmät, joissa käytetään synteettisiä geeninkuljettimia [5]. Fysikaalisia me-
netelmiä ovat esimerkiksi elektroporaatio, nukleiinihappojen injektointi soluihin neu-
lalla tai ampuminen soluihin geenipyssyllä [5]. Synteettisenä geeninkuljettimena käy-
tetään yleensä kationisia polymeerikomplekseja, lipidikomplekseja tai epäorgaanisia
nanopartikkeleita [5]. Geenit voidaan kuljettaa suoraan eliössä sijaitsevaan soluun in
vivo [5] tai vaihtoehtoisesti siirtämällä geenit eliön kudoksesta otettuihin soluihin ex
vivo ja palauttamalla halutun geenin sisältämät solut takaisin kudokseen terapeutti-
sen vasteen aikaansaamiseksi [7].
Elektroporaatio on ei-viraalinen, fysikaalinen geeninsiirtomenetelmä, joka perustuu
ulkoisen sähkökentän aiheuttamaan hetkelliseen solukalvon destabilointiin. Solukalvo
muuttuu sähkökentän vaikutuksesta läpäiseväksi useimmille molekyyleille ja tämän
seurauksena negatiivisesti varautuneet nukleiinihapot voivat kulkeutua sähkökentän
vaikutuksesta elektroforeettisesti solun sisään [8]. Solujen sisältö on ympäristöönsä
nähden negatiivisesti varautunutta ja tästä syystä solukalvo permeabilisoituu ensin
solun positiivista elektrodia kohti olevalla pinnalla solukalvon kalvojännitteen kas-
vaessa riittävän suureksi, tämän jälkeen myös negatiivista elektrodia kohti olevalla
pinnalla [8]. Solukalvon permeabilisoitumista on havainnollistettu kuvassa 1.
Elektroporaation merkittävimmät ongelmat liittyvät menetelmän sytotoksisuuteen.
Etenkin in vitro-menetelmissä sytotoksisuus on ongelmallista, kun solujen ympärillä
on paljon vapaata tilaa, johon solun sisällön on mahdollista vapautua [8]. Ongelma
ei ole niin merkittävä in vivo-menetelmissä, jossa eliön muut solut rajoittavat va-
paata tilaa solujen ympäristössä [8]. Alentamalla sytotoksisuutta on mahdollista te-
hostaa elektroporaation avulla saavutettua vastetta soluissa. Sytotoksisuutta voidaan
alentaa in vitro esimerkiksi optimoimalla elektroporaatioon käytettävän pulssitetun
ulkoisen sähkökentän pulssien kesto ja amplitudi transfektoitaville soluille sopivaksi
[8]. Elektroporaatiota voidaan tehostaa valitsemalla soluille parhaiten sopiva elekt-
roporaatiolämpötila, elektrodit sekä pulssitusväliaine [8]. In vitro-elektroporaatiossa,
kuten myös muissa ei-viraalisissa GDS:ssä ongelmana on myös matala geeninsiir-
ron tehokkuus [5]. Eräs keino geeninsiirron tehostamiseen ja samalla sytotoksisuuden
alentamiseen on kehittää sellainen elektroporaatiojärjestelmä, jossa tehokkuus saavu-
tettaisiin nukleeinihappojen korkealla pitoisuudella transfektoitavien solujen välittö-
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Kuva 1. Solukalvo permeabilisoituu, kun solun sisältämä, ympäristöönsä nähden ne-
gatiivinen varausjakauma (1.) sähkömotorisen voiman ajamana muuttaa sähköva-
rauksen määrää solukalvon pinnalla niin, että solukalvon kapasitanssi ylittyy, kun
solu viedään riittävän voimakkaaseen ulkoiseen sähkökenttään (2.) [8]. Solukalvo per-
meabilisoituu ensiksi positiivista elektrodia kohti olevalta pinnalta, jota seuraa per-
meabilisoituminen negatiivista elektrodia kohti olevalta pinnalta.
mässä ympäristössä, mikä vähentäisi tarvittavien sähkökenttäpulssien määrää, kestoa
ja voimakkuutta.
PSi:tä voitaisiin käyttää GDS-alustana, sillä sen huokoskoko (nanometrejä) on sa-
maa kokoluokkaa nukleiinihappojen halkaisijan kanssa. Pii puolijohdemateriaalina on
myös sähköä johtavaa. Täten yhteensopivan kokoluokan ansiosta geneettistä materi-
aalia voidaan ladata sähköisesti huokosiin. Huokosiin lataaminen voi suojella nukleii-
nihappoja nukleaasientsyymien hajottavalta toiminnalta. Huokosissa nukleiinihappo-
ja voitaisiin varastoida transfektion kannalta korkeina pitoisuuksina ja siirtää elekt-
roporaatiolla PSi-kalvon päälle kasvatettaviin soluihin. Tätä on havainnollistettu ku-
vassa 2.
Tässä tutkielmassa pyrittiin luomaan perusta edellä mainitun PSi-pohjaisen elektro-
poraatioon perustuvan GDS:n kehittämiselle tutkimalla tähän sovellukseen sopivien
PSi-kalvojen valmistusta. Järjestelmän etuna olisi nukleiinihappojen konsentraation
pitäminen korkeana solujen välittömässä läheisyydessä transfektion tehostamiseksi,
transfektion helppo toistettavuus pitkäaikaisen vasteen aikaansaamiseksi ja edellä jo
mainittu nukleiinihappojen pitkäaikainen suojaus nukleaasientsyymeiltä PSi:n huoko-
sissa. Järjestelmän kehittämisen tavoitteena on saada soluissa haluttu vaste aikaiseksi
jo olemassa olevia menetelmiä tehokkaammin.
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Kuva 2. Kaaviokuva kehitettävän PSi-pohjaisen GDS:n toiminnasta. Elektroporaa-
tiossa katodina toimivan PSi-kalvon sisään varastoidut nukleiinihapot siirtyvät elekt-
roforeettisesti PSi-kalvon pinnalle kasvatettuihin soluihin, joiden solukalvo on per-
meabilisoitunut hetkellisesti sen läpäisevän sähkökentän vaikutuksesta.
PSi:n valmistusmekanismi ja yksittäisten valmistusparametrien vaikutukset PSi-kal-
vojen huokoisiin ominaisuuksiin tunnetaan melko hyvin. Ominaisuuksien ja valmis-
tusparametrien välinen yhteys on kuitenkin riippuvainen monesta tekijästä, kuten
valmistusolosuhteista ja valmistuksessa käytettävän piin ominaisuuksista [2]. PSi-
kalvojen huokoisiin ominaisuuksiin vaikuttavia tekijöitä on valmistuksessa niin pal-
jon, ettei käytettävistä valmistusparametreistä voida tarkasti ennustaa muodostuvien
kalvojen huokoisia ominaisuuksia ilman kokeellisia tuloksia.
Tämän tutkielman tarkoituksena on tutkia substraatissa kiinni olevien PSi-kalvojen
valmistusparametrien vaikutusta kalvojen huokoisiin ominaisuuksiin GDS-sovellusta
varten. Tutkielman tavoitteena on selvittää, millaisella valmistusparametrien vaihte-
luvälillä on mahdollista tuottaa PSi-kalvoja, jotka
1. mahdollistavat kalvon pinnan kemiallisen funktionalisoinnin solujen kasvatta-
miseksi kalvojen pinnalle,
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2. kestävät nukleiinihappojen lataamisen kalvon huokosiin sekä
3. kestävät elektroporaatiota.
Näiden lisäksi tavoitteena oli selvittää:
4. Kuinka valmistusparametrit vaikuttavat kalvon huokoisiin ominaisuuksiin ja
sähkönjohtavuuteen, sekä
5. Mistä johtuvat aikaisemmissa tutkimuksissa havaitut PSi-kalvon pintaan syn-
tyvät ympäristöään tummemmat alueet ja vaikuttavatko ne haitallisesti geenin-
kuljetusalustana toimimiseen.
Kalvot todettiin funktionalisointiin soveltuviksi, jos niiden mekaaninen eheys säilyi
valmistusprosessissa. Tutkielmassa luotiin riippuvuussuhteet valmistusparametrien ja
huokoisen piikalvon huokoisuusominaisuuksien välille. Riippuvuussuhteista muodos-
tettiin lineaariset mallit, joita voidaan käyttää jatkokehityksessä esimerkiksi tutkit-
taessa solunkasvatuksen ja nukleiinihappojen varastoinnin kannalta optimaalisia PSi-
kalvon huokoisia ominaisuuksia. Lisäksi tutkittiin, mikä merkitys valmistusparamet-
rien valinnalla on PSi-kalvojen paksuuden tasalaatuisuuteen valmistuskertojen välillä,
jatkotutkimuksen tarkempaa toistettavuutta varten. Tutkielmassa tutkittiin kalvo-
jen soveltuvuutta elektroporaatioon ja solunkasvatukseen testaamalla, kuinka kalvon
huokoiset ominaisuudet vaikuttivat sen sähkönjohtavuuteen suolaliuoksessa. Samal-
la testattiin, kuinka PSi-kalvon mekaaninen eheys säilyi pulssitetussa sähkökentässä.
PSi-kalvoista tutkittiin myös aikaisemmissa tutkimuksissa havaittujen, kalvon muu-
ta aluetta tummempien alueiden syntyä ja olemusta, tavoitteena saada tietoa siitä,
voivatko ne vaikuttaa PSi-kalvon toimivuuteen GDS-sovelluksesssa.
10
2 Huokoisen piin valmistus ja ominaisuudet
Pii on puolimetalli, jonka järjestysluku on 14 ja kemiallinen merkki Si. Se on maan-
kuoren toiseksi yleisin alkuaine, esiintyen pääosin piidioksidina (SiO2), joka on yleisin
kemiallinen yhdiste maankuoressa [9]. Piitä valmistetaan erottamalla se piidioksidista
korkeassa, yli 2000◦C lämpötilassa karbotermisesti pelkistämällä [10]. Tässä proses-
sissa syntyvästä metallurgisesta piimetallista (MGS) edelleen puhdistamalla saadaan
elektroniikassa käytettävää monikiteistä piimetallia (EGS), josta voidaan kasvattaa
yksikiteisiä tankoja Czochralski-menetelmällä [11]. Valmistajat leikkaavat piimetalli-
tangoista kiekkoja, joita yleisesti käytetään elektroniikkateollisuudessa.
Valmistusprosessissa EGS:n kiderakenteeseen seostetaan sopivissa määrin epäpuh-
tausatomeita, jotka mahdollistavat piin puolijohdeominaisuudet [12]. Piin valenssi on
neljä, jolloin puhtaassa piimetallissa jokainen piiatomin neljästä uloimman elektro-
nikuoren elektronista on kovalenttisesti sitoutunut yhteen neljästä ympärillä olevista
piiatomeista. Kun piiatomi kidehilassa korvataan epäpuhtausatomilla, jonka valenssi
on viisi, on rakenteessa yksi ylimääräinen elektroni. Tämä johtuu siitä, että vain nel-
jä epäpuhtausatomin ulkoelektroneista pystyy muodostamaan kovalenttisen sidoksen
ympäröivien piiatomien kanssa. Ylimääräinen elektroni on heikosti sidottu epäpuh-
tausatomin ympäristöön, sidosenergian ollessa kokoluokkaa 0.01 eV. Heikosti sidotut
elektronit virittyvät helposti vapaiksi johdinelektroneiksi, jolloin piimetallista tulee
sähkönjohde (n-tyypin puolijohde). Viisiarvoisia epäpuhtausatomeita ovat esimerkik-
si fosfori, arsenikki ja antimoni.
Piin kidehilassa olevien kolmiarvoisten epäpuhtausatomien vaikutuksesta piimetal-
lista tulee p-tyypin puolijohde, jossa sähkönjohtavuuden mekanismi on erilainen kuin
n-tyypin puolijohteissa [12]. Kun piin kidehilaan lisätään epäpuhtausatomeita, joiden
valenssi on kolme, syntyy epäpuhtausatomien yhteen neljästä kovalenttisesta sidokses-
ta yhden elektronin vajaus. Tällainen elektronivajaus voidaan käsittää epäpuhtausa-
tomin ympäristöön heikosti sitoutuneena aukkona. Elektroni voi siirtyä viereisestä ko-
valenttisesta sidoksesta epäpuhtausatomin vajaaseen sidokseen, mikäli näiden välillä
on sähköinen potentiaaliero. Tällöin aukon on mahdollista vapautua liikkumaan piin
kidehilassa, kun aukko ja epäpuhtauselektronin vajaan sidoksen täyttävä elektroni
vaihtavat paikkoja. Aukko on tällöin virittyneessä tilassa vastaavasti kuin elektroni
on n-tyypin puolijohteessa, osallistuen sähkön johtumiseen. Kolmiarvoisia epäpuh-
tausatomeita ovat esimerkiksi boori, alumiini ja gallium.
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Huokoista piitä (PSi) voidaan valmistaa usealla menetelmällä, joita ovat esimerkiksi
sähkökemiallinen anodisointi, kemiallinen etsaus ja fotokemiallinen etsaus [2]. Näistä
sähkökemiallinen anodisointi on selvästi suosituin menetelmä, jossa piikiekon pintaan
syövytetään huokoinen kalvo. Muilla menetelmillä PSi-kalvojen huokoisuuden ja kal-
von paksuuden toistettavuus valmistuskerrasta toiseen samoilla valmistusparamet-
reilla on rajoitettua. Sähkökemiallinen anodisointi on menetelmänä yksinkertainen,
edullinen ja monipuolinen valmistettavan PSi-kalvon rakenteen kannalta.
2.1 Anodisointi
Vuonna 1956 Arthur Uhlir havaitsi merkittävää piikiekon osittaista liukenemista ja
pinnan värimuutoksia tutkiessaan piin sähkökemiallista kiillotusta [13]. Hän tuli tietä-
mättään löytäneeksi tavan valmistaa PSi:tä sähkökemiallisella anodisoinnilla. Sähkö-
kemiallisessa anodisoinnissa käytettävässä syövytyskammiossa piikiekko toimii ano-
dina vetyfluoridiliuoksessa (HF). Katodimateriaalina käytetään platinaa. Syövytys-
kammioita on erilaisia, mutta niillä on eräitä yleisiä ominaisuuksia [2]. Syövytyskam-
mion rakenteiden on oltava HF-kestäviä ja tämän vuoksi teflonia käytetään usein
niiden materiaalina. Platina on HF-kestävää ja sitä käytetään katodimateriaalina sa-
masta syystä. Kuvassa 3 on esitetty eräs, tässäkin työssä käytetty anodisointijärjes-
telmä PSi:n valmistukseen.
Kuva 3. PSi:n sähkökemialliseen anodisointiin käytettävä anodisointijärjestelmä ja
sen komponentit.
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Järjestelmässä HF-liuoksella täytetty syövytyskammio on asetettu anodina toimivan
piikiekon päälle. Piikiekko on sähköä hyvin johtavan tasaisen metallilevyn päällä, jo-
hon virtalähteen positiivinen napa on kytketty. HF-liuokseen upotettu platinakatodi
on kytketty virtalähteen negatiiviseen napaan. Kuvan 3 komponenttien lisäksi syövy-
tyskammion ja piikiekon välin tiivistämiseksi voidaan käyttää esimerkiksi O-rengasta,
joka estää syövyttävän HF-liuoksen karkaamisen syövytyskammiosta.
2.1.1 Huokosten muodostumismekanismi
PSi-kalvojen anodisointi tunnetaan valmistusmenetelmänä niin hyvin, että monimut-
kaisia huokoisia rakenteita voidaan toistuvasti tuottaa valmistuskerrasta toiseen [2].
Huokosten muodostumismekanismi on monimutkainen, ja sille on olemassa useita eri-
laisia, jopa keskenään ristiriitaisia malleja. Yleisellä tasolla malleista voidaan kuiten-
kin löytää yhteisiä piirteitä [2]. Piikiekon pinta kyllästyy HF-liuoksen vetyatomeilla ja
kun jännite kytketään elektrodeihin, aukot p-tyypin piimateriaalissa alkavat vaeltaa
sähkömotorisen voiman ajamana kohti piin ja elektrolyytin välistä rajapintaa [2]. Au-
kon tavoittaessa rajapinnan, se vaihtaa paikkaa yhden elektronin kanssa kahden pii-
atomin välisessä sidoksessa [2]. Piiatomit, joiden väliset sidosenergiat ovat heikompia
johtuen puuttuvista elektroneista niiden välillä, ovat alttiimpia reagoimaan elektro-
lyytin molekyylien kanssa [2]. Tämä mahdollistaa piiatomin liukenemisen elektrolyt-
tiin. Valaisemella n-tyypin piimateriaalia, jossa aukkoja ei luonnostaan ole, voidaan
luoda piin liukenemisen mahdollistavia elektroni-aukkopareja [2].
Dennis R. Turner esitti vuonna 1958, että pii liukenee HF-liuokseen muodostaen hek-
safluoripiihappoa (H2SiF6) kolmen vaiheen kautta [14]:
Si + 2 HF + λeh
+
→ SiF2 + 2 H
+ + (2−λe)e
−
SiF2 + 2 HF → SiF4 + H2 (1)
SiF4 + 2 HF → HF2SiF6.
Yhtälössä 1 merkintä h+ tarkoittaa piin puolijohdeaukkoja, e− elektroneja ja λe reak-
tiossa muuttuvan varauksen määrää. Huokosia muodostuu, kun pii liukenee paikalli-
sesti HF-liuokseen [2]. Paikallista liukenemista tapahtuu, kun piikiekon ja elektrolyy-
tin välisen rajapinnan läpi kulkeva kokonaisvirrantiheys Jtot on jakautunut alueisiin,
joissa virrantiheys J on optimaalinen huokosten muodostumiselle, ja alueisiin, joissa
virrantiheyden arvo on likimain nolla. Sähkövirran jakautumisen aiheuttavat mallista
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riippuen poikkeamat piikiekon kiderakenteessa (mikro-onkalot, kiderakenteen virheet
tai mekaanisessa jännityksessä olevat alueet) tai pinnan sähköisessä potentiaaliken-
tässä, jotka mahdollistavat paikallisesti korkeamman sähkönjohtavuuden piikiekon
pinnalla [2]. Virrantiheyden lokalisoituessa kulkeutuvat myös aukot piikiekon pintaan
korkean virrantiheyden alueille, mikä johtaa piin paikalliseen liukenemiseen kyseisil-
lä alueilla [2]. Kun pii liukenee paikallisesti elektrolyyttiin ja huokosia muodostuu,
piikiekon ja elektrolyytin välinen rajapinta-ala kasvaa. Pinta-alan kasvu lokalisoituu
syntyviin huokosiin ja mitä pidemmälle anodisointi etenee, sitä suurempi osuus pii-
kiekon ja elektrolyytin välisen rajapinnan pinta-alasta sijaitsee huokosissa [2]. Tämä
entisestään kasvattaa todennäköisyyttä sille, että puolijohdeaukot vaeltavat kohti ra-
japinnan aluetta, joka sijaitsee huokosissa ja saavat siellä aikaan piin liukenemista
[2]. Aukot lisäksi ajautuvat ensisijaisesti huokosten päihin, missä sähkökentän voi-
makkuus on niiden ympäristöä suurempi [2]. Tämän seurauksena huokoset kasvavat
alkuperäisestä rajapinnasta piikiekon sisään. Nopeinta huokosten kasvu on <100>-
kidesuuntiin, johtuen aukkojen liikkumisesta kiderakenteessa näissä suunnissa. Ku-
vassa 4 on esitetty esimerkki anodisoinnissa syntyvistä PSi-kalvon huokosista.
Kuva 4. Vasemmalla pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (SEM) kuvattu p-tyypin pii-
kiekon pintaan anodisoitu huokosten rei’ittämä PSi-kalvon pinta. Oikealla PSi-kalvon
poikkileikkaus, jossa näkyy huokosten rakenne niiden muodostumissuunnassa [15].
PSi:n muodostuminen anodisoinnissa on mahdollista, kun virrantiheys anodisointijär-
jestelmän läpi Jtot on pienempi, kuin virrantiheyden sähkökemiallisen kiillotuspiikin
JP SL arvo. Jos virrantiheyden arvo on suurempi, kuin JP SL, PSi:tä ei synny, vaan
piikiekon pinnassa vallitseva ilmiö on sähkökemiallinen kiillotus [2]. Sähkökemiallista
kiillotusta tapahtuu, kun virrantiheys on niin korkea, että anodinen oksidaatio tulee
vallitsevaksi reaktioksi koko piikiekon pinnalla [2]. Lehmannin [16] mukaan JP SL:n
arvon voi laskea yhtälöstä:
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JP SL = C · c
1.5
· e
−Ea
kT , (2)
missä skaalausvakio C:n arvo on 3300 A/cm2, c on elektrolyytin HF-konsentraatio,
aktivaatioenergia Ea on 0,348 eV, k on Boltzmannin vakio ja T on lämpötila.
2.1.2 Anodisoidun PSi:n yleiset ominaisuudet
Anodisoinnissa piikiekon pintaan syntyvää PSi-kalvon geometriaa ja morfologiaa voi-
daan kuvata esimerkiksi tässä tutkielmassa käytettävillä käsitteillä huokoisuus, huo-
kosten koko sekä PSi-kalvon paksuus ja ominaispinta-ala. Huokoista kalvoa voidaan
kuvailla myös huokosten muodon ja keskinäisen etäisyyden, kuten myös huokosten
linkittymisen keinon.
Huokosilla voi olla anodisoinnin parametreista riippuen moninaisia muotoja, mutta
yleisimmin huokoset ovat sylinterin muotoisia ja niissä on vaihtelevissa määrin haa-
roittumista ja halkaisijan d koon vaihtelua huokosen syvyyssuunnassa [2], kuten myös
kuvasta 4 nähdään. Kansainvälinen teoreettisen ja sovelletun kemian liitto (IUPAC)
on jakanut sylinterimäiset huokoset kolmeen ryhmään kokonsa perusteella seuraavin
määritelmin [17]:
• Mikrohuokoset, halkaisija d < 2 nm
• Mesohuokoset, halkaisija d = 2-50 nm
• Makrohuokoset, halkaisija d > 50 nm
Huokoisen kalvon paksuudesta L voidaan todeta huokosten syvyys. L voidaan laskea
erotuksena anodisoinnissa käytetyn kiekon paksuudesta ennen ja jälkeen, kun huokoi-
nen kalvo on liuotettu esimerkiksi natriumhydroksidiliuokseen (NaOH). Huokoisen
kalvon paksuus voidaan määrittää myös visuaalisesti SEM:llä PSi-kalvon leiketasos-
ta. Huokoisuus P (%) voidaan määrittää yhtälön 3 mukaisesti [18]:
P (%) =
m1 −m2
m1 −m3
, (3)
missä m1 on piikiekon massa ennen anodisointia, m2 massa heti anodisoinnin jälkeen
ja m3 massa, kun huokoinen kalvo on liuotettu. PSi-kalvojen huokoisuuden vaihtelu-
väli on laaja, 5%-95% [2].
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PSi-kalvon ominaispinta-ala riippuu kalvon huokoisuudesta ja huokosten koosta. Mak-
rohuokoisen piin ominaispinta-ala vaihtelee 10-100 m2/cm3, mesohuokoisen piin 100-
300 m2/cm3 ja mikrohuokoisen piin 300-1000 m2/cm3 välillä [2].
Anodisoinnissa yksikiteisen piikiekon pintaan syntyvän PSi-kalvon kiderakenne on
yhtenäinen piikiekon kanssa [2, 19]. Amorfisia alueita voi kuitenkin syntyä paikoitel-
len riippuen PSi-kalvon hapettumisesta, iästä ja anodisoinnin jälkeisestä käsittelystä
[2].
PSi-kalvon pinta on anodisoinnin jälkeen vetyterminoitu, koostuen Si− Hx, (x= 1, 2, 3)
hydrideistä [20]. Pinta on hyvin reaktiivinen ja huoneilmassa tapahtuvassa hapettu-
misessa piiatomien väliin liittyy pinnan läheisyydessä happiatomeita, korvaten piin
ja vedyn välisiä sidoksia ja vapauttaen vetyatomeita [21].
2.1.3 PSi-kalvon ominaisuuksiin vaikuttavat tekijät anodisoinnissa
Anodisoinnilla valmistettavan PSi-kalvon ominaisuuksiin vaikuttavat monet tekijät.
Elektrolyytin koostumus, virrantiheys, syövytysaika, pH, lämpötila, piikiekon seostus,
piin kidehilan suunta kiekossa, valaistuksen määrä, magneettikentän voimakkuus ja
ultraäänen käyttö valmistuksen aikana ovat esimerkkejä edellä mainituista tekijöistä
[2]. Tarkastelemme seuraavaksi tämän opinnäytetyön kannalta oleellisia tekijöitä ja
niiden suhdetta anodisoinnilla valmistettujen PSi:n ominaisuuksiin.
HF-elektrolyyttiliuoksen koostumuksella voidaan vaikuttaa moniin ominaisuuksiin,
muun muassa huokosten muodostusnopeuteen, huokoskokoon ja huokoisen kalvon
paksuuteen [2]. Elektrolyytin HF-konsentraation kasvu vaikuttaa anodisoinnissa syn-
tyvien huokosten kokoon pienentäen huokosten keskimääräistä halkaisijaa [22, 23].
HF-konsentraation kasvaessa pienenee myös huokoisen kalvon huokoisuusaste [18, 22,
24] ja maksimipaksuus [25]. Huokosten halkaisija on pienempi korkeilla HF:n konsent-
raatioilla, koska korkeampi HF-konsentraatio mahdollistaa suuremmat virrantiheydet
huokosten pohjalla, mikä johtaa nopeampaan huokosten kasvuun niiden syvyyssuun-
nassa [26]. Huokosten kasvu heikkenee syvyyssuuntaa vastaan kohtisuorissa suunnis-
sa, koska suurempi osa varauksenkuljettajista kulkeutuu huokosten pohjalle, missä
HF-konsentraatio on jatkuvasti riittävän korkea piin liukenemiselle. Eräs selitys mak-
simipaksuuden pienenemiselle on, että koska korkeammillla elektrolyytin konsentraa-
tioilla huokosten halkaisija on pienempi, johtaa se heikentyneeseen diffuusioon huo-
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kosten ja niiden ulkopuolella olevan HF-liuoksen välillä. Tämä laskee HF-elekrolyytin
konsentraatiota huokosten pohjalla, mitä syvempiä huokoset ovat ja tällöin vähem-
mistövarauksenkuljettajia pääsee tunkeutumaan todennäköisemmin huokosten välis-
sä olevalle alueelle lähellä huokosten pohjaa, kun HF-liuoksen konsentraatio ei ole
riittävän suuri liuottamaan riittävän nopeasti anodisoinnissa syntyvää oksidikerros-
ta huokosten pohjalta. Tämä saa huokoset kasvamaan tasaisemmin kaikkiin suuntiin
lähellä huokosten pohjaa, mikä johtaa huokosten paikalliseen degeneraatioon ja yh-
distettynä heikosta HF-liuoksen diffuusiosta johtuvaan matalaan HF-konsentraatioon
hidastaa entisestään huokosten kasvua huokosten syvyyssuunnassa [25].
Useimmin PSi:n anodisoinnissa käytetty elektrolyytti on HF:n ja etanolin (C2H5OH)
seos. Etanolia käytetään, sillä se toimii pinta-aktiivisena aineena, parantaen pinnan
ja syntyvien huokosten kastumista verrattuna HF:n vesiliuokseen [18]. Etanoli edis-
tää myös anodisoinnissa syntyvien, PSi:n pintaan kiinnittyvien vetykuplien irtoamista
piin pinnalta [18]. Vetykuplat heikentävät diffuusiota huokosten ja niiden ulkopuolella
olevan elektrolyytin välillä, aiheuttaen huokosten ennenaikaisen degeneraation [25].
Kun kostuvuus huokosissa paranee, on mahdollista valmistaa syvyyssuunnassa homo-
geenisempiä PSi-kalvoja [18].
Anodisoinnissa käytettävää virrantiheyttä muuttamalla voidaan vaikuttaa PSi-kalvon
huokosten kokoon, huokoisuuteen ja huokosten muodostusnopeuteen. Yleisesti, huo-
koset ovat sitä suurempia, mitä korkeampaa virrantiheyttä anodisoinnissa käytetään,
johtuen piin liukenemisesta [23, 24, 26]. Tämä johtuu siitä, että kuten edellä ku-
vailtiin, pystyy HF-liuos poistamaan rajallisella nopeudella anodisoinnissa huokosten
pohjalle syntyvää oksidikerrosta, mikä rajoittaa virrantiheyttä huokosten pohjalla
[23]. Kokonaisvirrantiheyden kasvaessa, jakautuu se suuremmalle alueelle, mikä joh-
taa suurempien huokosten muodostumiseen. Tästä syystä korkeampia virrantiheyk-
siä käytettäessä kasvaa myös PSi-kalvojen huokoisuus [18, 24]. Esimerkki eri virranti-
heyksillä n+-tyypin piikiekolle anodisoitujen PSi-kalvojen huokoskokojakaumista on
esitetty kuvassa 5. Kuvasta nähdään, että suurempi osuus PSi-kalvon huokosten tila-
vuudesta sijaitsee suurikokoisemmissa huokosissa, kun anodisoinnissa käytetään kor-
keampaa virrantiheyttä. Kuvassa 6 on esitettynä esimerkki huokoisuuden muutok-
sesta anodisoinnissa käytetyn virrantiheyden funktiona p+- ja n+ tyypin piikiekoille
anodisoiduissa PSi-kalvoissa. Huokoset muodostuvat sitä nopeammin, mitä suurem-
paa virrantiheyttä anodisoinnissa käytetään, jolloin myös syntyvän huokoisen kalvon
paksuus on suurempi vastaavassa anodisointiin käytetyssä ajassa [23, 24, 27]. Esi-
merkki anodisoinnilla valmistetun PSi-kalvon paksuudesta ajan funktiona erilaisilla
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anodisoinnissa käytetyillä virrantiheyksillä on esitetty kuvassa 7. Koska anodisoin-
nissa virrantiheydestä riippuva piin liukeneminen HF-elektrolyyttiin on tehokkainta
huokosten pohjalla, on virrantiheyttä moduloimalla mahdollista tuottaa kerrostunei-
ta rakenteita [28].
Kuva 5. Kaasusorptiomenetelmällä mitatut huokoskokojakaumat n+ tyypin piikiekol-
le 15% HF-liuoksessa anodisoiduista PSi-kalvoista. Jakaumaa 1 vastaava PSi-kalvo
on anodisoitu virrantiheydellä 65 mA/cm2 ja jakaumaa 2 vastaava PSi-kalvo 130
mA/cm2 virrantiheydellä. Muokattu lähteestä [24].
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Kuva 6. Huokoisuus P (%) p+- ja n+-tyypin piikiekoille anodisoiduissa PSi-kalvoissa
anodisoinnissa käytetyn virrantiheyden J funktiona. Muokattu lähteestä [24].
Kuva 7. PSi-kalvon paksuus L anodisointiin käytetyn ajan t funktiona neljällä eri
anodisoinnissa käytetyllä virrantiheydellä. Muokattu lähteestä [27].
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Kuten kuvasta 7 nähdään, on anodisoinnissa syntyvän huokoisen kalvon paksuus suo-
raan verrannollinen anodisointiin käytettyyn syövytysaikaan. Paksuuden kasvaessa
suureksi huokosten kasvu voi kuitenkin hidastua HF-elektrolyytin diffuusion heiken-
tymisen seurauksena, esimerkiksi 150 µm syvien huokosten pohjalla on havaittu HF-
konsentraation olevan noin 20% pienempi, kuin liuoksessa huokosten ulkopuolella [2].
Myös huokoisuus on lineaarisesti riippuvainen anodisointiin käytetystä syövytysajas-
ta [18, 24, 29]. Huokoisuus, kuten myös huokosten koko kasvaa anodisointiin käy-
tetyn syövytysajan edetessä [24], kuten kuvissa 8 ja 9 on esitetty. PSi-kalvossa on
havaittavissa huokoisuusgradientti, huokoisuusaste on suurempi PSi-kalvon elektro-
lyytin puoleisissa kerroksissa [18, 24]. Huokoisuuden ja huokoskoon kasvu, sekä huo-
koisuusgradientti on selitetty piin kemiallisella liukenemisella huokosten seinämiltä
HF-elektrolyyttiin ajan kuluessa[18, 24].
Kuva 8. PSi-kalvon huokoisuus P (%) anodisointiin käytetyn ajan t funktiona. Muo-
kattu lähteestä [29].
Lämpötilan vaikutuksista anodisoinnilla valmistettujen PSi-kalvojen huokoisuuteen ei
ole tehty riittävästi yksityiskohtaista tutkimusta, jotta sen vaikutus olisi täysin selvä
[2]. On havaittu huokoisuuden laskua [30] ja toisaalta toisenlaisissa syövytysolosuh-
teissa huokoisuuden kasvua lämpötilan nousun funktiona [31]. Yleisesti, anodisoidun
PSi-kalvon huokoisuus on sitä alhaisempi, mitä suurempi on ero anodisoinnissa käy-
tetyn virrantiheyden Jtot ja sähkökemiallisen kiillotuspiikin JP SL välillä [2]. Yhtälön 2
mukaisesti lämpötilan kasvaessa JP SL:n arvon tulisi kasvaa, jolloin ero Jtot ja JP SL:n
välillä kasvaa anodisoinnissa käytetyn virrantiheyden ollessa vakio, eli huokoisuuden
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Kuva 9. Kaasusorptiomenetelmällä mitatut huokoskokojakaumat n+ tyypin piikie-
kolle 15% HF-liuoksessa 130 mA/cm2 virrantiheydellä anodisoiduista PSi-kalvoista.
Jakaumaa 1 vastaava PSi-kalvo on 20 µm paksu ja jakaumaa 2 vastaava PSi-kalvo 50
µm paksu. Muokattu lähteestä [24].
tulisi laskea lämpötilan funktiona [31]. Huokoisuuden kasvu anodisointilämpötilan
kasvaessa onkin selitettävissä tehostuneella piin kemiallisella liukenemisella elektro-
lyyttiin [31]. Lämpötilan kasvaessa huokosten muodostumisnopeus on suurempi, jol-
loin myös huokosten koko ja huokosten maksimisyvyys kasvavat lämpötilan funktiona
[2].
Edellä mainittujen tekijöiden lisäksi tulee huomioida vaikutukset, joita anodisoin-
tijärjestelmän toiminnalla on PSi-kalvon ominaisuuksiin. Elektrolyytin ominaisuudet
vaikuttavat anodisointitulokseen, joten elektrolyytin homogeenisuuden takaamiseksi
voi olla tarpeellista huolehtia sen riittävästä sekoituksesta virtauksen avulla [32, 33].
Tämä vaikuttaa anodisointituloksen homogeenisuuteen piikiekon lateraalisuunnassa.
Sekoittamalla elektrolyyttiä voidaan myös edistää piikiekon pintaan kiinnittyneiden
vetykaasukuplien irtoamista pinnasta. Piikiekon ohmisen taustakontaktin resistans-
sin tulisi olla mahdollisimman pieni ja homogeeninen erityisesti p-tyypin piikiekkoja
käytettäessä [2, 32, 33]. Anodisoinnissa käytettävä tarkka, automatisoitu virrantihey-
den ja jännitteen elektroninen hallinta on tärkeä osa anodisointijärjestelmää homo-
geenisen lopputuloksen saamiseksi [2, 32]. Lämpötilan hallintalaitteistoa suositellaan
osaksi anodisointijärjestelmää homogeenisten ja toistettavien PSi-kalvojen saamiseksi
[32, 33] Anodisoitaessa n-tyypin piikiekkoa, tulee sen taustapuolta valaista riittävällä
intensiteetillä ja tämä täytyy ottaa huomioon syövytyskammion rakenteessa [32, 33].
Käytettäessä kuvan 3 mukaista anodisointijärjestelmää, missä syövytyskammion ja
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piikiekon kontakti tiivistetään O-renkaalla, on mahdollista, että tiivisterengas muut-
taa häiritsevästi anodisointi-olosuhteita [32]. Tämä voi johtaa epähomogeenisyyksiin
PSi-kalvossa.
2.2 Huokoskoon kasvattaminen lämpökäsittelyllä
PSi:n sovellukset vaativat usein tarkasti määriteltyä huokoskokojakaumaa. Kun PSi
toimii lääkeainekantajana, huokosiin ladattavien molekyylien fyysinen koko asettaa
vaatimuksia huokosten koolle. Esimerkiksi peptidit ja proteiinit ovat niin suurikokoisia
molekyylejä, että niiden lataaminen vaati suuria mesohuokosia kantajamateriaalissa
[34]. Myös DNA- ja RNA-molekyylit ovat kooltaan suuria ja tarvitsevat kantajamate-
riaalin huokosiin mahtuakseen suuria mesohuokosia [35]. Huokosten halkaisijan suhde
ladattavan materiaalin molekyylien kokoon tulisi olla suurempi kuin 3, jotta ladatta-
va materiaali hyödyntäisi mahdollisimman tehokkaasti kantajamateriaalin pinta-alaa
korkean latausasteen muodossa [36]. Huokoskoko myös vaikuttaa huokosiin ladatta-
van materiaalin diffuusioon [15]. Materiaalin tehokkaan vapautumisen kannalta suuri
huokoskoko on edullinen, mutta toisaalta se lisää todennäköisyyttä sille, että huoko-
siin ladattu materiaali muodostaa järjestäytyneitä rakenteita huokosissa [15]. Mikäli
huokosten halkaisija on riittävän pieni, huokosiin ladattu materiaali on amorfisessa eli
epäjärjestäytyneessä muodossa, koska molekyyleillä ei ole tilaa muodostaa järjestäy-
tyneitä kiderakenteita [15, 37]. Tällöin materiaalin hilaenergia on huokosiin ladattuna
pienempi, mikä tehostaa vapautumista ympäristöön [15, 37].
Anodisoinnilla valmistettujen mesohuokoisten PSi-kalvojen, joiden huokosten halkai-
sija on yli 10 nm, käytettävyys sovelluksissa on kuitenkin rajallinen, johtuen leveästä
huokoskokojakaumasta [34] ja mahdollisesta piikalvojen halkeilusta ja hajoamisesta
pieniksi paloiksi [38]. Huokoskokoa voidaan kasvattaa anodisoinnin jälkeen usealla
eri tavalla. Eräs menetelmä on piin liuottaminen HF-dimetyylisulfoksidi (DMSO)
-liuokseen [38]. Toinen menetelmä anodisoinnin jälkeiseen huokoskoon kasvattami-
seen on syklisesti toistettava piin terminen oksidointi ja upottaminen HF-liuokseen
[34]. Tämä perustuu siihen, että piin oksidoitunut pintakerros liukenee herkästi HF-
liuokseen, mikä laajentaa huokosia. Edellä mainituilla menetelmillä huokoskoon kas-
vattaminen on kuitenkin rajallista, esimerkiksi jälkimmäisellä menetelmällä huokos-
ten halkaisijaa voidaan kasvattaa 10 nanometristä enimmillään 18 nanometriin [34].
Tässä tutkielmassa käytettiin PSi-kalvon huokosten kasvattamiseksi anodisoinnin
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jälkeen menetelmää, jossa PSi lämpökäsitellään inertissä kaasussa ja korkeassa, yli
400◦C lämpötilassa. Piiatomien liikkuvuus kasvaa korkeissa lämpötiloissa ja PSi:n
kidehilan pyrkiessä minimoimaan pintaenergiansa sen atomit liikkuvat toistensa suh-
teen siten, että pienemmät huokoset sulautuvat yhteen muodostaen uusia suurempia
huokosia pintarakenteiden tasoittuessa [39]. Piiatomien liikkuvuuden kasvun lisäksi
PSi:n rakennemuutokset mahdollistaa hydridien desorboituminen PSi:n pinnalta jo
350◦C lämpötilassa, jolloin jäljelle jää parittomia pintaelektroneja [40].
Salonen ym. [34] tutkivat mesohuokoisten PSi-partikkelien lämpökäsittelyn lämpö-
tilan vaikutusta PSi:n huokosten kokoon, tilavuuteen ja rakenteeseen. He havaitsi-
vat, että PSi:tä lämpökäsittelemällä huokosten kokoa on mahdollista kasvattaa aina
100 nm asti ilman, että huokoskokojakauma levenee yhtä merkittävästi kuin ano-
disoinnissa. Huokoskokojakauman todettiin siirtyvän kohti suurempaa huokoskokoa
lämpökäsittelyn lämpötilan funktiona, kuten kuvasta 10 nähdään. PSi-partikkeleiden
pinta-ala ja huokosten tilavuus pienenevät käsittelylämpötilan funktiona. Lämpökä-
sittelyä edeltävä PSi:n huokoisuus vaikuttaa voimakkaasti lopulliseen huokoskokoon
niin, että mitä huokoisempi lämpökäsiteltävä PSi-kalvo on, sitä korkeampi on sen
keskimääräinen huokoskoko lämpökäsittelyn jälkeen (kuva 11).
Kuva 10. Eri lämpötiloissa 45 minuutin ajan lämpökäsitellyistä PSi-partikkeleista
kaasusorptiomenetelmällä mitatut normalisoidut huokoskokojakaumat. Muokattu
lähteestä [34].
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Kuva 11. Kahdesta erilaisesta, huokoisuudeltaan 70% ja 83% PSi-partikkelinäytteestä
kaasusorptiomenetelmällä mitatut keskiarvoiset huokoskoot d lämpökäsittelyn läm-
pötilan T funktiona. Muokattu lähteestä [34].
Tutkimuksessa havaittiin, että lämpökäsittelyn vaikutukset huokosten rakenteeseen
800◦C käsittelylämpötilassa tapahtuivat 20 ensimmäisen minuutin aikana [34]. 600◦C
käsittelylämpötilassa rakenteissa oli eroja 20 ja 45 minuutin käsittelyjen jälkeen, mut-
ta ei enää näitä pidemmillä käsittelyajoilla (90 min ja 135 min). Muutoksia ei enää
tapahtunut 90 minuutin jälkeen 400◦C lämpötilassa, mutta muutokset huokosten ra-
kenteessa olivat muutenkin vähäisiä verrattuna korkeampiin käsittelylämpötiloihin.
600◦C käsittelylämpötila todetaankin rajalämpötilaksi merkittäville rakennemuutok-
sille PSi:n kiderakenteessa. Sen lisäksi, että PSi:n pinta oksidoituu joutuessaan kon-
taktiin ilman kanssa lämpökäsittelyn jälkeen, uudelleen järjestäytynyt kiderakenne
tekee pinnasta entistä alttiimman hapettumiselle.
2.3 PSi:n pinnan stabilointi
PSi:n vetyterminoitu pinta on reaktiivinen normaalioloissa jo huoneenlämpötilassa.
Pinnan reaktiivisuutta halutaan vähentää, jotta pintakemian ja siten PSi:n ominai-
suudet pysyisivät sovelluksissa muuttumattomina. Menetelmät voidaan jakaa kol-
meen ryhmään, jotka ovat oksidointi, terminen karbidointi ja hydrosilylointi [20], tosin
on myös olemassa näihin kuulumattomia menetelmiä [20]. Menetelmien toteuttami-
seen on erilaisia tapoja, esimerkiksi oksidointi voidaan tehdä termisesti [41, 42], ano-
disesti [41, 43], kemiallisesti [41] tai foto-oksidaation kautta [44]. Menetelmät pinnan
stabiloimiseksi valitaan toteutuksen helppouden, käyttötarkoituksen ja jatkofunktio-
nalisoinnin tarpeen perusteella. Tässä tutkielmassa käytetään termistä oksidointia ja
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termistä karbidointia.
2.3.1 Terminen oksidointi
PSi:n pinta voidaan stabiloida termisesti oksidoimalla, mikä tarkoittaa käsittelyä kor-
keassa lämpötilassa, happipitoisissa olosuhteissa. PSi:n pinta alkaa oksidoitua nopeas-
ti jo 250◦C lämpötilassa [45]. Happiatomit liittyvät PSi:n pintakerroksissa olevien Si-
Si-sidosten väliin, kuten kuvasta 12a nähdään. Vastaavanlaista oksidoitumista tapah-
tuu myös huoneenlämmössä, mutta paljon hitaammin [21, 45]. Korkeammissa läm-
pötiloissa oksidoituvat myös pinnan hydridit muodostaen Si-OH-sidoksia (kuva 12b)
[45]. Paksuudeltaan 100 µm PSi-kalvojen hydridivapaan pintakemian saavuttamiseen
on todettu riittävän 700◦C lämpötila ja 7,5 minuutin käsittelyaika [46]. Täydelli-
nen pinnan oksidaatio (vain Si-O2-sidoksia) on mahdollista 900-1000◦C lämpötiloissa
[20, 46].
Kuva 12. PSi:n terminen oksidointi. Yli 250◦C lämpötiloissa happiatomit liittyvät
Si-Si-sidosten väliin (a) ja 700◦C lämpötilassa O-atomit muodostavat pintaan Si-OH-
sidoksia (b) [45, 46].
PSi:n pinta muuttuu oksidoinnin seurauksena hydrofobisesta hydrofiiliseksi [20]. Hap-
piatomien kiinnittyminen pinnan Si-atomien väliin saa aikaan paikallisen atomiraken-
teen 30% laajenemisen, jolloin huokosten halkaisija pienenee riippuen käsittelyläm-
pötilasta [20, 46]. PSi:n kiderakenne on joustamattomampi matalissa lämpötiloissa,
jolloin oksidikerros voi laajeta vain kohti sylinterin muotoisten huokosten keskiakselia
[46]. Korkeammissa lämpötiloissa huokosten seinämät voivat muuttaa muotoaan plas-
tisesti, mikä laajentaa koko PSi:n kiderakennetta [46]. Termisesti oksidoidusta PSi:stä
käytetään lyhennettä TOPSi. TOPSi ei kuitenkaan ole stabiili kosteissa olosuhteissa,
Si-O-sidokset ovat alttiita hydrolyysille johtuen sidoksen korkeasta polaarisuudesta
[15, 47].
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2.3.2 Terminen karbidointi
Termisellä karbidoinnilla (TC) voidaan saavuttaa parempi stabiilisuus kuin termisesti
oksidoidulla PSi-pinnoilla. Vaikka Si-C-sidosenergia on matalampi kuin Si-O-sidosten
energia, on Si-C-sidos vähemmän polaarinen ja siten sen reaktiivisuus on matalampi
[48]. Terminen karbidointi tehdään typpi- ja asetyleeni- (C2H2) kaasuseoksessa. Pin-
takemian muodostuminen on riippuvainen käsittelylämpötilasta. TC-prosessi käyn-
nistyy 400◦C lämpötilassa ja muodostuvan pinnan stabiilisuus kasvaa käsittelyläm-
pötilan funktiona [47]. Käsittelylämpötilan ollessa alle 650◦C, PSi:hin voidaan tuottaa
termisesti hydrokarbidoitu (THCPSi) pinta, jossa Si:n pinnalle muodostuu hiilivety-
jä [47, 49]. Lämpötilan ollessa yli 700◦C, muodostuu termisesti karbidoitu (TCPSi)
pinta, jossa Si:n pintakerroksiin muodostuu epästoikiometristä piikarbidia [47, 49].
THCPSi-pinta on hydrofobinen ja TCPSi-pinta hydrofiilinen. TC-käsittelyssä PSi:n
kiderakenne laajenee teoreettisesti 60%, jos PSi muuttuisi kokonaan huokoiseksi SiC:ksi
[47]. Hiiliatomeita esiintyy kuitenkin vain TCPSi:n pintarakentessa, joten laajenemi-
nen lokalisoituu näihin kerroksiin, mikä voi aiheuttaa suuria jännityksiä ja jopa kide-
rakenteen lohkeilua. TCPSi on stabiili rajuissakin olosuhteissa, kuten KOH- ja HF-
C2H5OH-liuoksissa [47]. Myös THCPSi on vähintäänkin yhtä stabiili KOH-liuoksissa
kuin TCPSi [49]. Hydrofiilisyydestään huolimatta TCPSi kestää myös hyvin kosteutta
[47].
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3 Materiaalin karakterisointimenetelmiä
Materiaalitutkimuksessa pyritään usein selvittämään materiaalin käsittelyn vaiku-
tukset sen mikrorakenteeseen. Mikrorakenteen ominaisuudet määrittävät materiaalin
kemialliset, fysikaaliset ja mekaaniset ominaisuudet [50]. Muodostamalla yhteys mi-
tattujen mikrorakenteen ominaisuuksien ja valmistusprosessin parametrien välille, on
mahdollista muodostaa vuorovaikutussuhdetta kuvaava malli. Tämän mallin avulla
valmistusparametreja voidaan säädellä siten, että käsitellyn materiaalin ominaisuudet
ovat toivotunlaiset. Mikrorakenteen ominaisuuksien tutkimiseen on olemassa lukuisia
erilaisia karakterisointimenetelmiä. Tässä osiossa käydään läpi teoreettinen perusta
tässä tutkielmassa käytetyistä PSi-kalvojen karakterisointimenetelmistä.
3.1 Kaasusorptio
Materiaalin huokoiset ominaisuudet vaikuttavat merkittävästi sen fyysisiin vuorovai-
kutuksiin ympäristön kanssa. Huokoisia ominaisuuksia voidaan kuvailla muun muassa
materiaalin ominaispinta-alalla (yksikkö cm2/g) sekä luvussa 2.1.2 määritellyillä huo-
kosten koolla ja huokoisuudella. Huokoiset ominaisuudet vaikuttavat muun muassa
materiaalin mekaanisiin, kemiallisiin, optisiin ja sähköisiin ominaisuuksiin. Huokois-
ten ominaisuuksien määrittämiseen on olemassa monia tapoja. Tässä tutkielmassa
kiinnostuksen kohteena oli PSi:n huokosten kokojakauma, keskimääräinen huokosko-
ko sekä materiaalin ominaispinta-ala, joiden määrittämiseen käytettiin kaasusorptio-
menetelmää.
Kaasusorptiomenetelmä perustuu siihen, että huokoisen materiaalin kyky adsorboi-
da pinnalleen kaasumolekyylejä on riippuvainen sen huokosten pinta-alasta ja huo-
koskoosta. Kaasusorptiomittauksissa näytetilan suhteellista painetta säädetään las-
kemalla tilaan inerttiä kaasua tyypillisesti lämpötilassa, joka vastaa kyseisen kaasun
kiehumislämpötilaa normaalissa ilmanpaineessa. Näytetilassa olevan materiaalin pin-
ta tarjoaa kaasumolekyyleille energeettisesti edullisemman tilan olla kiinnittyneenä
materiaalin pintaan verrattuna molekyylin vapaaseen liikkumiseen. Näytteen pintaan
muodostuu niin kutsuttu t-kerros, jonka näytetilan suhteellisesta paineesta riippuva
paksuus tk määrittää tilavuuden, johon kaasumolekyylien on energeettisesti edullista
adsorboitua [51]. Kerros on sitä paksumpi, mitä korkeampi kaasun suhteellinen pai-
ne on [51]. Näytetilaan päästetyn kaasun määrä mitataan suhteessa toteutuneeseen
suhteellisen paineen muutokseen. Tästä suhteesta voidaan määrittää tutkittavan ma-
teriaalin pintaan adsorboituneen kaasun määrä.
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Kaasusorptiomittaukset koostuvat kahdesta osiosta, adsorptio- ja desorptioprosesseis-
ta. Adsoprtioprosessissa tyhjiössä olevaan näytetilaan annostellaan kaasua niin, että
suhteellinen paine kammiossa kasvaa asteittain. Kutakin suhteellisen paineen nostoa
vastaa tietty määrä kaasua, jota näytetilaan lasketaan. Kun kaasua adsorboituu ma-
teriaalin pintaan, vallitsee näytekammiossa matalampi suhteellinen paine verratuna
tilanteeseen, jossa materiaalia ei näytetilassa olisi, koska osa kaasumolekyyleistä on
kiinnittyneenä näytteen pintaan. Vastaavasti, jotta näytetilassa vallitsisi yhtä korkea
paine, kuin tilanteessa, jossa näytettä ei tilassa olisi, täytyy tilaan annostella suhteel-
lisesti enemmän kaasua. Kun adsoprtioprosessi on suoritettu loppuun (useimmiten,
kun paine näytetilassa vastaa näytetilan ulkoista painetta), suoritetaan desoprtiopro-
sessi, eli näytetilasta pumpataan kaasua ulos asteittain. Kun desorptioprosessissa näy-
tetilan suhteellista kaasunpainetta madalletaan, tulee tilasta pumpata suhteellisesti
enemmän kaasua pois verratuna tilanteeseen, jossa näytettä ei näytekammiossa olisi,
jotta saavutetaan vastaava suhteellinen paine näytetilassa. Näytetilaan ja sieltä pois
pumpatun kaasun määrästä voidaan määrittää tutkittavan näytteen pintaan adsor-
boituneen kaasun määrä. Huokoisten ominaisuuksien määrittämistä varten adsorptio-
ja desorptioprosesseista muodostetaan isotermit, eli näytteen pintaan adsorboituneen
kaasun tilavuus kaasun suhteellisen paineen funktiona. Isotermit kuvaavat näytteen
ominaisuuksia ja ne ovat riippuvaisia näytteen morfologiasta ja vallitsevista vuoro-
vaikutuksista kaasun ja näytteen pinnan välillä [52]. IUPAC:n isotermityyppien luo-
kittelu on esitetty kuvassa 13.
Kuva 13. IUPAC:n luokittelemat adsorptioisotermityypit. Muokattu lähteestä [52].
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Kuvassa 13 tyyppi I vastaa mikrohuokoista kiinteää näytettä, jolla on suhteellisen
pieni pinta-ala [52]. Kuvaajasta voidaan havaita, että mikrohuokoset täyttyvät jo
matalassa suhtellisessa paineessa, kun huokosten vastakkaisten seinämien t-kerrokset
asettuvat limittäin. Tyyppi II vastaa ei-huokoista tai makrohuokoista näytettä, jon-
ka isotermin pisteessä B ensimmäinen adsorptiokerros peittää koko näytteen pinnan
[52]. Kaasumolekyylien kiinnittyminen heikkenee, kun kaasumolekyylien on mahdol-
lista kiinnittyä enää monikerrosteisesti. Tyypin III isotermeissä adsorboituvan kaasun
ja näytteen väliset vuorovaiktukset ovat heikkoja, kaasumolekyylit kiinnittyvät vain
yksittäiseksi kerrokseksi, eikä tyypin II B-pistettä havaita tästä syystä [52]. Tyypin
IV isotermissä on näkyvissä hystereesi adsorptio- ja desorptioprosessin välillä. Tä-
mä viittaa mesohuokosissa tapahtuvaan kapillaariseen kondensaatioon [52]. Muuten
tyypin IV isotermi muistuttaa tyypin II isotermiä, jossa on nähtävissä raja ensimmäi-
sen adsorptiokerroksen täyttymiselle. Tyypin V isotermi vastaa tyypin III isotermiä,
jossa vuorovaikutukset kaasun ja näytteen pinnan välillä ovat heikkoja, mutta ka-
pillaarista kondensaatiota tapahtuu mesohuokosissa [52]. Tyypin VI isotermi vastaa
tilannetta, jossa monikerroksinen adsorptio tapahtuu asteittain kuten ensimmäisen
kerroksen adsorptio [52].
Isotermeistä voidaan laskea Brunauer-Emmet-Teller-teoriaan (BET) pohjautuvalla
menetelmällä materiaalin pinta-ala A [53] ja Barret-Joyner-Halenda-teoriaan (BJH)
pohjautuvalla menetelmällä huokoskoko- ja tilavuusjakaumat [51]. BET-teorian mu-
kaisesta kaasun käyttäytymistä kuvaavasta yhtälöstä
p
V (p0 − p)
=
1
VmC
+
C − 1
VmC
·
p
p0
(4)
pinta-ala A voidaan laskea materiaalin pintaan adsorboituvan yksikerroksisen kaa-
sukerroksen tilavuudesta Vm, kun kaasuatomin halkaisija d tunnetaan. Yhtälössä 4
merkintää V on käytetty materiaalin pintaan adsorboituneen kaasun tilavuudelle, C
on adsorptiokykyyn liittyvä vakio, p on adsorboituvan aineen eli adsorbaatin suh-
teellinen kaasunpaine ja p0 on adsorbaatin kyllästyspaine. Vakio C on BET-teorian
mukaisesti likimain
C = e(E1−EL)/RT , (5)
missä E1 on ensimmäisen adsorptiokerroksen adsorptioentalpia, EL ensimmäistä ker-
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rosta seuraavien adsorptiokerrosten adsorptioentalpia, R on kaasuvakio ja T on läm-
pötila.
BJH-teoria perustuu oletukselle, että sylinterimäisten huokosten säde r voidaan mää-
rittää kapillaarisen kondensaation aiheuttamasta kaasun adsorboitumisesta huokos-
ten sisäpinnalle. BJH-teorian avulla luodaan yhteys suhteellisen kaasunpaineen p/p0
ja huokosten säteen r:n välille [51]. BJH-teoriassa ensimmäisen kaasukerroksen olete-
taan adsorboituvan fyysisesti huokosten seinämiin ja monikerrostumien muodostuvan
monikerrosadsorptiolla ja kapillaarisella kondensaatiolla. Kapillaarinen kondensaatio
riippuu huokosten sisäpinnan kaarevuudesta joka ottaa huomioon huokosten pinnalle
adsorboituneen kaasukerroksen paksuuden tk. Yhteys huokosten sisäsäteen rk ja suh-
teellisen kaasunpaineen p/p0 välille voidaan määrittää kapillaarista kondensaatiota
kuvaavasta Kelvinin yhtälöstä
log
p
p0
=
−2σV
RTrk
, (6)
missä p on adsorbaatin osapaine, p0 adsorbaatin kyllästyspaine, σ nestemäisen ad-
sorbaatin pintajännitys ja Vm sen moolitilavuus, R on kaasuvakio, T absoluuttinen
lämpötila ja rk huokosten seinämien ja niihin jo absorboituneen kaasukerroksen rajaa-
man kapillaarin säde [51]. Huokosten säde r ilman absorboitunutta kerrosta voidaan
ratkaista rk:n määritelmästä, kun huokoset oletetaan sylinterin muotoisiksi:
rk = r − tk, (7)
missä tk on huokosen seinämiin adsoboituneen ainekerroksen paksuus. Kerrospaksuu-
den tk riippuvuus suhteellisesta paineesta p/p0 on adsorbenttikohtainen ja riippuvuu-
den määrittämiseen on olemassa useita erilaisia menetelmiä [54]. Isotermistä voidaan
algoritmin ja yhtälöiden 6 ja 7 avulla ratkaista kumulatiivinen huokoskokojakauma,
jossa huokosten tilavuus V on esitetty huokosten säteen r funktiona ja tästä edelleen
differentioimalla määrittää varsinainen huokoskokojakauma.
Kaasusorptiomenetelmän käytöllä on tiettyjä etuja muihin vastaavia parametrejä
mittaaviin menetelmiin verrattuna [55]. Menetelmä ei ole näytteen kannalta destruk-
tiivinen, kuten elohopeaintruusio ja toisaalta ei niin työläs, kuin huokosparametrien
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määrittäminen lukuisista elektronimikroskooppikuvista. Kaasusorptiomenetelmä vaa-
tii kuitenkin perusteellisen näytteiden valmistelun, jossa näytteestä poistetaan kos-
teus, höyry ja muut mittausta mahdollisesti häiritsevät tekijät. Tämä tehdään yleensä
kuumentamalla näytettä tyhjiössä tai huuhtelemalla näytettä inertillä kaasulla. Tu-
losten tarkastelussa on hyvä ottaa huomioon se, että BJH-teoria olettaa huokosten
olevan sylinterimäisiä ja sen avulla lasketut huokoskokojakaumat vastaavat todelli-
suutta sitä paremmin, mitä enemmän huokosten morfologia vastaa tätä oletusta.
3.2 Pyyhkäisyelektronimikroskopia ja energiaerotteinen
röntgenanalyysi
Perinteinen, vuosisatoja vanha menetelmä materiaalien morfologian tutkimiseseen on
ollut tarkastella materiaalin pintaa mikroskoopin avulla. Havaintojen tekeminen ma-
teriaalin pinnan muodoista perustuu mikroskopiassa valon ja materiaalin vuorovaiku-
tukseen. Materiaalista heijastuneiden fotonien avulla voidaan erotella erilaisia raken-
teita toisistaan, kun yhdestä pinnan muodosta heijastuneet fotonit voidaan erottaa
toisesta pinnan muodosta heijastuneista fotoneista. Merkittävä mikroskoopin erotus-
kykyä rajoittava tekijä on käytetyn valon aallonpituus. Ernst Abbe esitti vuonna 1873
[56], että mikroskoopin erotuskyky (dmin, pienin erotettava etäisyys) on likimain puo-
let valon aallonpituudesta λ, riippuen myös käytetyn mikroskoopin objektiivin puoli-
aukkokulmasta α [57]:
dmin =
λ
2 sin α
. (8)
Aallonpituuden alaraja ihmissilmällä nähtävälle valon spektrille on likimain λ = 400
nm, eli yhtälön 8 mukaan ihmissilmän erotuskyky parhaimmallakin mikroskoopilla
on likimain 200 nm. Tätä pienempiä rakenteita ei mikroskoopilla pystytä havaitse-
maan, kun havainnot tehdään näkyvän valon perusteella. Abbe ehdottikin jo 1873,
että kuvat voitaisiin tallentaa valokuvauslevyille, joiden valotuksessa voitaisiin käyt-
tää matalampia aallonpituuksia, kuin silmin suoraan havaitsemalla [56, 57].
Matalia, nanometrikoon erotuskykyyn vaadittavia aallonpituuksia saadaan tuotetuksi
käyttämällä mikroskopiaan fotoneiden sijaan elektroneja. Elektroneilla on hiukkaso-
minaisuuksiensa lisäksi aalto-ominaisuuksia ja niille voidaan laskea fotonien aallonpi-
tuutta vastaava de Broglien aallonpituus λ [58]:
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λ =
h
pe
, (9)
missä h on Planckin vakio ja pe elektronin liikemäärä. Koska elektronin de Broglien
aallonpituus riippuu sen liikemäärästä, voidaan elektronimikroskoopilla päästä jopa
1 nm erotuskykyyn kasvattamalla tutkittavan materiaalin pintaan kiihdytettävien
elektronien energiaa riittävän suureksi [59].
Elektronimikroskooppi koostuu viidestä osasta: elektronitykistä, magneettisista lins-
seistä, poikkeuttajasta, ilmaisimesta (ja vahvistimesta) sekä visualisointilaitteistosta
[59]. Komponentteja ohjataan keskitetysti elektronisella laitteistolla. Koska elektro-
nitykillä tuotettava elektronisuihku vuorovaikuttaa erittäin herkästi aineen kanssa,
tulee laitteiston ja tutkittavan näytteen sijaita tyhjiössä. Pyykäisyelektronimikros-
koopin rakenne on esitetty kuvassa 14. Kuvantamista varten elektronitykillä luo-
daan elektronisuihku, jonka elektronien energiat ovat tyypillisesti välillä 1-40 keV
[59]. Elektronisuihku on syntyessään usein liian leveä tarkkaan pinnan kuvaukseen,
joten sitä kavennetaan kokoavilla sähkömagneettilinsseillä ja rajaavilla aukoilla [59].
Poikkeuttajakeloilla voidaan ohjata elektronisuihkun suuntaa [59]. Pyyhkäisyelekt-
ronimikroskopia perustuu tähän elektronisuihkun ohjaamiseen tutkittavan näytteen
pinnalla. Poikkeuttajakelat säädetään toimimaan niin, että halkaisijaltaan alle 10
nm elektronisuihkun kohdepiste pyyhkäisee vuorollaan jokaisen diskretoidun pisteen
näytteen pinnalla [59]. Elektronisuihkun osuessa näytteen pintaelektroneihin, vuoro-
vaikuttavat elektronisuihkun elektronit näytteen atomien kanssa moninaisilla tavoilla
[59]. Pinnan kuvaamisen kannalta tärkeitä ovat elektronisuihkun näytemateriaalin
atomien orbitaaleilta irrottamat sekundäärisen elektronit sekä elektronisuihkusta ta-
kaisinheijastuvat elektronit [59]. Ilmaisin tallentaa intesiteettitiedon kustakin pyyh-
käisypisteestä ilmaisimille saapuvista elektroneista ja yhdistää sen laitteistossa oh-
jausjärjestelmän antamaan paikkainformaatioon. Näiden tietojen perusteella voidaan
rekonstruoida malli näytteen pinnan muodoista ja esittää se visuaalisesti näyttöpäät-
teellä.
Energiaerotteista röntgenanalyysiä (EDS) voidaan käyttää pyyhkäisyelektronimik-
roskopian yhteydessä alkuaineanalyysiin näytteen pinnalta. Alkuaineiden tunnista-
minen näytteen pinnalta perustuu siihen, että näytteen pintaan osuvat elektonit vuo-
rovaikuttavat näytteen atomien orbitaalielektronien kanssa vapauttaen niitä [60]. Kun
sisäorbitaalin elektroni vapautuu, syntyy energeettisesti edullisempi tila, johon siirtyy
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Kuva 14. Pyyhkäisyelektronimikroskoopin rakenne. Muokattu lähteestä [59].
elektroni ulommalta orbitaalilta [60]. Koska elektronin energia on matalampi sisem-
mällä orbitaalilla kuin sen alkuperäisellä orbitaalilla, vapautuu elektronin ylimääräi-
nen energia karakteristisena röntgensäteilynä sen siirtyessä orbitaalilta toiselle [60].
Orbitaalien välinen energia on kvantittunutta ja vapautuvan röntgensäteilyn energia
ja aallonpituus vastaa tätä orbitaalien välisen energian erotusta [60]. Koska elektro-
nien orbiaalienergiat riippuvat alkuaineesta, voidaan karakteristisen röngensäteilyn
energiaspektristä päätellä, mitä alkuainetta kuvattavan näytteen pinta sisältää [60].
Röngensäteilyn energian määrittämiseen voidaan käyttää esimerkiksi piikiteitä, jois-
sa on pieni määrä litiumia (n-tyypin puolijohde) [59]. Röntgensäteily vuorovaikut-
taa kiteen kanssa muuttaen säteilyenergian sähkövaraukseksi, jonka suuruus riippuu
röntgenfotonin energiasta [59].
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4 Materiaalit ja menetelmät
Lähtökohtana PSi-pohjaisen alustan kehittämiselle GDS-sovellusta varten oli mal-
lin muodostaminen PSi-kalvojen valmistusparametrien ja huokoisten ominaisuuksien
välille. Ensimmäisenä tutkimushypoteesina oli, että valmistusparametrien ja PSi-
kalvojen huokoisten ominaisuuksien väliset lineaariset mallit on mahdollista muodos-
taa mittaamalla huokoisia ominaisuuksia valmistetuista PSi-kalvoista sopivilla val-
mistusparametrien vaihteluvälillä. Tämä edellyttää sitä, että tulokset ovat toistetta-
via valmistuskertojen välillä. Näistä valmistusparametreista haluttiin löytää ne, joi-
ta säätämällä voidaan parhaiten vaikuttaa valmistettavien PSi-kalvojen yksittäisiin
ominaisuuksiin. Toisena tutkimushypoteesina oli, että tiettyjä yksittäisiä valmistus-
parametreja muuttamalla voidaan hallita huokoisen piin tiettyjä ominaisuuksia halu-
tutulla tavalla.
Tutkimuksessa rajattiin PSi:n valmistus-, ja lämpökäsittely- ja pinnan stabilointi-
menetelmien laaja kirjo tutkielman laajuuteen sopiville vaihteluväleille ja parhaiten
soveltuviin menetelmiin. Kun valmistusparametrien vaihteluväli oli valittu, anodisoi-
tiin viiden näytteen sarjat PSi-kalvoja, joissa muuttujina olivat huokoisen kerroksen
paksuus L ja anodisointivirrantiheys J . Lisäksi anodisoitiin yksi viiden näytteen sar-
ja PSi-kalvoja, jossa anodisointiparametrit vastasivat toisiaan, mutta näytteet läm-
pökäsiteltiin viidessä eri lämpötilassa T . Anodisoitujen näytteiden huokoisen kalvon
paksuus mitattiin. Kaikki anodisoidut PSi-kalvot lämpökäsiteltiin ja pinta stabiloi-
tiin. Kalvojen mekaaninen eheys tarkistettiin jokaisen käsittelyvaiheen jälkeen visu-
aalisesti. Näytteiden huokoiset ominaisuudet mitattiin kaasusorptiomenetelmällä ja
toistomittausten tulokset keskiarvoistettiin. PSi-kalvojen sähkönjohtavuus fysiologi-
sessa suolaliuoksessa mitattiin ja kalvojen kestävyyttä pulssitetuissa sähkökentissä
testattiin tarkastelemalla visuaalisesti niiden eheyttä. Tutkimusprosessi tältä osin on
esitetty kuvassa 15 ja tutkimuksen vaiheet on kerrottu yksityiskohtaisemmin luvuissa
4.1-4.2.
PSi-kalvojen valmistusparametrien lisäksi tätä tutkielmaa varten tutkittiin jo ennen
tutkielman aloittamista valmistettujen PSi-kalvojen pinnassa havaittujen tummien
alueiden syntymekanismia ja olemusta. Tummat alueet ovat selkeästi havaittavia visu-
aalisia poikkeamia muuten homogeenisellä PSi-kalvon pinnalla, joiden epäiltiin mah-
dollisesti vaikuttavan häiritsevästi nukleiinihappojen huokosiin lataamiseen, solujen
kasvamiseen kalvon pinnalla tai nukleiinihappojen transfektioon. Tummien alueiden
syntyä pyrittiin ehkäisemään ennen valmistusparametrien tutkimiseen käytettävien
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Kuva 15. PSi-kalvojen kehityksen tutkimusprosessi.
PSi-kalvojen valmistusta testaamalla, mikäli valmistuksessa löytyisi mahdollisia tum-
mien alueiden syntyyn vaikuttavia tekijöitä. Tummien alueiden kuvaamiseen käytet-
tiin SEM:ä ja niiden alkuainekoostumuksen määrittämiseen EDS:ää.
4.1 Huokoisten piikalvojen valmistus
PSi-kalvojen valmistusmenetelmänä käytettiin sähkökemiallista anodisointia, jotta
kalvojen huokoiset ominaisuudet olisivat mahdollisimman hyvin toistettavissa valmis-
tuskerrasta toiseen. Koska anodisoinnilla valmistettavien PSi-kalvojen ominaisuuksiin
vaikuttavat monet tekijät, pyrittiin ne tekijät vakioimaan mahdollisimman hyvin,
jotka eivät valmistuksessa toimineet muuttujina. Elektrolyyttinä kaikissa anodisoin-
neissa oli sekoitussuhteeltaan 1:1 38 % HF:n ja 99,5 % etanolin liuos. Anodisointi-
olosuhteiden lämpötila oli huoneenlämpö, mutta lämpötilaa ei erikseen säädetty ei-
kä tarkkailtu. Kaikki anodisoinnit tehtiin p+-puolijohdetyyppisille piikiekoille, joiden
kidetasosuunta oli (100), halkaisija 150 ± 5 mm, paksuus 625 ± 15 µm ja resistii-
visyys 0,007-0,02 Ω·cm. Anodisointiin käytettiin kuvan 3 mukaista anodisointijärjes-
telmää, jonka virtalähteenä käytettiin Agilent N5700-tasavirtalähdettä. Virtalähteen
toimintaa ohjattiin elektronisesti tietokoneen välityksellä. Ennen anodisointia piikie-
kot upotettiin 2 minuutiksi HF-etanoliliuokseen anodisointia häiritsevän oksidiker-
roksen liuottamiseksi piikiekon takapinnalta. Piikiekko kuivattiin oletetusti puhtaalla
paineilmalla ennen ja jälkeen anodisoinnin. Piikiekon paksuus mitattiin anodisoinnin
jälkeen piikiekosta leikatusta palasta kolmesta eri kohtaa. Piikiekon paksuus mitat-
tiin mikrometrillä ennen ja jälkeen huokoisen kalvon liuotuksen 1 M NaOH-liuokseen.
Näiden kahden arvon erotuksena laskettiin huokoisen kalvon paksuudet ja kolmesta
mitatusta kohdasta laskettiin keskiarvo.
Lämpökäsittelyyn ja termiseen oksidointiin käytettiin Nabertherm R 50/500/12 -
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putkiuunia. Kiekko leikattiin 3 cm x 3 cm kokoisiksi paloiksi ja asetettiin putkiuuniin
toisesta päästään avoimessa 40 cm pitkässä kvartsiputkessa. Lämpökäsittelyssä put-
ken avoin pää tukittiin silikonitulpalla, jonka läpi vietyjen metallisten kaasuputkien
läpi toteutettiin lämpökäsittelyssä vaadittavan inertin typpikaasun annostelu put-
keen. Ennen lämpökäsittelyä näytettä pidettiin typpihuuhtelussa 30 minuuttia ilman
poistamisen varmistamiseksi kvartsiputkesta. Lämpökäsittely kesti 40 minuuttia, sillä
tätä pidemmillä käsittelyajoilla ei huokosten rakenteeseen aiemman tutkimuksen mu-
kaisesti aiheudu enää merkittäviä lisämuutoksia [34]. TO-käsittelyssä kvartsiputken
pää jätettiin avoimeksi ja lämpökäsittelyn lämpötila 700oC ja käsittelyaika 8 minuut-
tia oli todettu riittäväksi hydridivapaan pintakemian saavuttamiseen [46]. Lämpökä-
sittelyyn ja pinnan stabilointiin käytetty protokolla on esitetty kuvassa 16.
Kuva 16. PSi-kalvojen käsittelyprosessi anodisoinnin jälkeen.
Aikaisemmissa tutkimuksissa oli havaittu, että virrantiheydellä J = 50 mA/cm2
anodisoidut yli 50 µm paksut PSi-kalvot eivät kestä lämpökäsittelyä eivätkä TC-
käsittelyä. Huokoisen kalvon ja substraatin välille syntyy jännitystä, joka johtuu
piiatomien välisten etäisyyksien kutistumisesta huokoisessa kalvossa piikiekon tason
suunnassa. Jännityksistä johtuen kalvon rakenne voi helposti murtua lämpökäsitte-
lyn aikana, kun huokoisen kalvon rakenne muuttuu. TC-käsittelyssä huokosten pinnan
kiderakenne laajenee siihen kiinnittyvien hiiliatomien johdosta ja PSi-kalvon sisäiset
jännitykset vastaavasti voivat kasvaa liian suuriksi, johtuen siitä ettei kalvo ole täysin
vapaa laajenemaan, kun se on kiinnitetty substraattiin. Yli 50 µm paksut kalvot eivät
kestäneet käsittelyjä huolimatta siitä, että anodisoinnin lopuksi käytetyn virrantihey-
den arvo on häivytetty käytetystä arvosta nollaan pitkän ajan kuluessa, jolloin sy-
linterimäiseksi oletettujen huokosten päihin muodostui huokosrakennetta vahvistava
kartiomainen muoto kuvan 17 mukaisesti. Tätä virrantiheyden häivytystä käytettiin
kaikissa tätä tutkielmaa varten tehdyissä anodisoinneissa.
Lisätestien perusteella todettiin, että paksuus, jolla 50 mA/cm2 anodisointivirranti-
heydellä valmistetut kalvot kestivät kaikkia tutkittuja lämpökäsittelylämpötiloja (vä-
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Kuva 17. Huokosten pohjalle virrantiheyden häivytyksellä syntyvä huokosrakennetta
vahvistava kartiomainen muoto.
lillä T = 500-900oC) ja TC-käsittelyä oli likimain 35 µm. Tämä PSi-kalvojen paksuus
määritti ylärajan tutkielmassa käytetylle anodisointiajalle t, joka toimi primäärisenä
PSi-kalvon paksuutta määrittävänä tekijänä. Tutkielmassa oletettiin, että merkittä-
vimmät vaikutukset PSi-kalvon sisäisiin jännityksiin ja sitä kautta mekaaniseen kes-
tävyyteen valmistuksessa liittyvät juuri lämpökäsittelyn lämpötilalla T säädettävään
huokoskokoon d ja kalvon paksuuteen L. Anodisointivirrantiheyden J arvot valittiin
väliltä 40-80 mA/cm2.
Lämpökäsittelyn lämpötilat T rajattiin välille 500-900oC, sillä tällä välillä teorian mu-
kaisesti tapahtuvat merkittävimmät muutokset PSi:n huokoisessa rakenteessa. Tut-
kielmaa varten valmistettujen PSi-kalvojen pinnan stabilointimenetelmänä käytettiin
termistä oksidointia sen vaivattomuuden ja sen mahdollistaman ajansäästön vuoksi.
Tämä tehtiin sen oletuksen nojalla, että PSi-kalvojen maksimipaksuus L oli valittu
siten, että kaikilla tutkielmassa saavutettavilla huokoskoon d arvoilla voidaan valmis-
taa PSi-kalvoja, jotka kestävät TC-käsittelyn.
PSi-kalvon paksuuden vaikutusten tutkimiseksi viidelle piikiekolle anodisoitiin PSi-
kalvot, joiden anodisointivirrantiheys oli vakio J = 60 mA/cm2 anodisointien välillä
ja anodisointiajat saivat arvot t = 240 s, 360 s, 480 s, 600 s ja 720 s, jotka sisältävät
120 s pituisen häivytysajan anodisoinnin lopussa. Tällöin esimerkiksi 480 s anodisoin-
ti koostui 360 s mittaisesta anodisoinnista 60 mA/cm2 virrantiheydellä, jota seura-
si 120 s mittainen häivytysaika, jolloin virrantiheyttä vähennettiin lineaarisesti ajan
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funktiona 60 mA/cm2:sta nollaan. Kaikki tässä tutkielmassa mainitut anodisointiajat
sisältävät tämän saman 120 s häivytysajan. Anodisointiaikaa muuttamalla pyrittiin
luomaan PSi-kalvoja, joiden paksuudet poikkesivat toisistaan.
PSi-kalvon anodisointivirrantiheyden vaikutuksen tutkimiseksi anodisoitiin viisi PSi-
kalvoa, joiden valmistuksessa muuttujana oli anodisointivirrantiheys J ja samalla ano-
disointiaika t = 480 s pidettiin vakiona. Johtuen kuitenkin siitä, että huokoset muo-
dostuvat sitä nopeammin, mitä korkeampi anodisointivirrantiheys on, eivät kalvojen
paksuudet tällöin kuitenkaan vastaa toisiaan. Tästä syystä anodisointiajat täytyy va-
lita jokaiselle anodisointivirrantiheydelle erikseen. Tätä varten muodostetiin lineaa-
rinen malli vakioajalla anodisoitujen kalvojen paksuudesta. Kyseistä mallia käytet-
tiin ratkaisemaan jokaiselle anodisointivirrantiheydelle sopivat anodisointiajat, jotta
kaikkien eri virrantiheydellä anodisoitujen kalvon paksuudeksi saataisiin 15 µm. Kun
anodisointiajat oli ratkaistu, anodisoitiin viidelle piikiekolle PSi-kalvot lineaarisesta
mallista saaduilla parametreilla. Koska näiden PSi-kalvojen paksuus oli vakio, tois-
tettiin kaikki anodisoinnit vielä kaksi kertaa uusille piikiekolle, jotta voitaisiin tutkia,
onko valitulla virrantiheys-anodisointiaikayhdistelmällä vaikutusta PSi-kalvojen pak-
suuden vaihteluväliin anodisointikertojen välillä. Kaikki kalvot lämpökäsiteltiin läm-
pötilassa T = 700oC ja TO-käsiteltiin.
Lämpökäsittelyn lämpötilan T vaikutusten tutkimiseksi anodisoitiin viisi PSi-kiekkoa
virrantiheydellä J = 60 mA/cm2 ja anodisointiajalla t = 480 s. Viiden eri PSi-kiekon
kalvot anodisoitiin lämpötiloissa T = 500oC, 600oC, 700oC, 800oC ja 900oC ja niille
kaikille tehtiin TO-käsittely.
4.2 Huokoisten ja sähkönjohtavuusominaisuuksien
analysointi
PSi-kalvojen huokoisten ominaisuuksien tutkimiseen käytettiin kaasusorptiomenetel-
mää, sillä se soveltuu erinomaisesti PSi-näytteiden tutkimiseen, oli helposti saatavil-
la ja oli vaivattomampi kuin huokoisten ominaisuuksien tutkiminen elektronimikros-
koopilla. Kaasusorptiomittauksiin käytettiin Micromeritics TriStar II 3020-laitteistoa.
PSi-näytteet puhdistettiin kaasumaisista tai kaasuuntuvista epäpuhtauksista tyhjiös-
sä 65oC lämpötilassa ja näytetila huuhdeltiin viisi kertaa heliumilla ennen mittauksia.
Mittaukset toistettiin jokaiselle PSi-kalvolle kolmella kustakin PSi-kalvosta leikatulla
3 cm x 3 cm palalla. Huokoskokojakauma määritettiin BJH-menetelmällä isotermin
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desorptioprosessista, huokosten pinta-ala A BET-menetelmällä ja huokosten tilavuus
V isotermistä tilavuudesta, joka vastaa kaasulla täytettyjä huokosia. Mittauksista
muodostetuista huokoskokojakaumista laskettiin toistomittausten osalta keskimää-
räinen huokoskokojakauma. Huokoskokojakaumien datapisteet interpoloitiin tasavä-
lisiksi niin, että huokoskokojakaumat olivat keskenään vertailukelpoisia. Jokaiselle
huokoskokojakauman interpoloidulle datapisteelle laskettiin keskiarvo ja sitä vastaava
keskiarvon keskivirhe kolmen toistomittauksen vastaavista arvoista. Keskiarvoistettu-
ja huokoskokojakaumia käytettiin valmistusparametrien ja huokoskokojakaumien vä-
lisen mallin muodostukseen. Mitattujen PSi-kalvojen huokosten pinta-ala ja tilavuus
laskettiin keskiarvona kolmen toistomittauksen pinta-alan ja tilavuuden arvoista.
Sähkönjohtavuutta ja PSi-kalvojen kestävyyttä pulssituksessa tutkittiin fysiologisessa
suolaliuoksessa, sillä se likimain vastaa olosuhteita, joissa solunkasvatus ja elektropo-
raatio tapahtuu. Mittaukset suoritettiin kaikille PSi-kalvoille, joiden valmistuksessa
oli vakioitu kaksi seuraavista: anodisointivirrantiheys J , huokoisen kerroksen pak-
suus L tai lämpökäsittelyn lämpötila T , yhden näistä toimiessa muuttujana. Vaikka
TO-käsitelty pinta on altis hydrolyysille, oletettiin, että hydrolyysiprosessi ei ehdi vai-
kuttamaan PSi-kalvon sähkönjohtavuusominaisuuksiin mittausten aikana (kesto noin
puoli minuuttia). Mittaus toteutettiin niin, että 3 cm x 3 cm kokoinen piikiekon pala
asetettiin katodiksi, hyvin sähköä johtavan metallilevyn päälle. Piikiekon päälle ase-
tettiin sisähalkaisijaltaan 2,0 cm kokoinen teflonsylinteri, jonka sisään pipetoitiin 5 ml
0,9 % NaCl-liuosta ja platinasta valmistettu vastinanodi asetettiin liuokseen 2, 0±0, 5
mm päähän PSi-kalvosta. Virtalähteenä käytettiin Agilent N8700 -tasavirtalähdettä,
jota ohjattin elektronisesti tietokoneen välityksellä. Jokaisesta PSi-kalvosta mitattiin
sähkönjohtavuus lineaarisesti kasvavalla jännitteellä, jonka tarkoituksena oli myös
osaltaan simuloida negatiivisesti varautuneiden nukleiinihappojen elektroporaatiota.
Mittauksessa jännitettä kasvatettiin tasaisesti 25 s ajan 0 V:sta 35 V:iin. Suurem-
pia jännitteitä ei käytetty, sillä havaittiin, että oletettavasti elektrodeille kertyvät
elektrolyytin ionit alkoivat merkittävästi vaikuttaa mittauksen lineaarisuuteen. Tä-
män olisi voinut ehkäistä lyhentämällä mittausaikaa, mutta se olisi taas vaikuttanut
mittaustarkkuutta heikentävästi. Alustavissa testeissä havaittiin, että jännitteen ja
virran suhde on likimain lineaarinen jännitteen arvoilla 0 - 80 V. Jännitteen ja virran
arvot mitattiin 2,5 Hz näytteistystaajuudella jännitettä kasvattessa ja kolmesta kuta-
kin näytetyyppiä vastaavasta PSi-kalvosta muodostettuun mittausdataan sovitettiin
pienimmän neliösumman menetelmällä suora. Suoran yhtälöstä määritettiin sähkön-
johtavuuden arvot pulssituksessa käytetyille 35 V, 55 V ja 75 V jännitteille, jotka
vastasivat sähkökentän voimakkuuksia 175 V/cm, 275 V/cm ja 375 V/cm, kun vas-
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taelektrodi oli 2 mm etäisyydellä piikiekon pinnasta. Pulssitus toteuttiin 16 pulssin
sarjana, jossa yksi pulssi kesti 100 ms ja pulssien välillä oli 900 ms aika, jolloin systee-
min läpi ei kulkenut virtaa. Pulssitusta varten jännitelähteen napaisuus vaihdettiin
siten, että pii toimi liuoksessa pulssitusten aikana anodina. Tämä vastaa nukleiini-
happjen lataamista PSi-kalvon huokosiin.
4.3 Tummien alueiden analysointi lämpökäsiteltyjen
PSi-kalvojen pinnalta
PSi-kalvojen pinnalla oli havaittu aikaisemmissa tutkimuksissa mustaksi värjäytynei-
tä alueita. PSi-kalvon pinta on tumma anodisoinnin jälkeen ja se muuttuu lämpökä-
sittelyssä valoa heijastavammaksi. Mitä korkeampaa lämpötilaa käytetään, sitä hei-
jastavammaksi pinta muuttuu. Tämä johtuu kiderakenteen uudelleenjärjestymisestä,
joka mahdollistaa tasaisemman pinnan muodostumisen huokosten ympärille verrat-
tuna karkeampaan vasta-anodisoituun PSi-kalvon pintaan. Tummat alueet tulevat
myös sitä helpommin havaittaviksi, mitä korkeammassa lämpötilassa PSi-kalvot on
käsitelty, mutta tummia alueita on havaittu esiintyvän myös matalammissa lämpöti-
loissa käsitellyissä PSi-kalvoissa. Esimerkki tummista alueista on esitetty kuvassa 18.
Kuva 18. 3 cm x 3 cm kokoinen PSi-kalvo, jossa näkyy punaisella ympyrällä korostet-
tuna lämpökäsittelyn esille tuomia tummia alueita. PSi-kalvon valmistusparametrit
J = 60 mA/cm2, t = 480 s, T = 900oC, TO-käsittely.
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Ennen tämän tutkielman muiden PSi-kalvojen valmistamista testattiin, mikäli jokin
vaihe anodisoinnissa vaikuttaa erityisesti tummien alueiden syntyyn PSi-kalvojen pin-
nalla. Ensiksi testattiin voimakkaan sähkökemiallisen kiilloituksen alueelle menevän
sähköpulssin (virrantiheys noin 250 mA/cm2, kesto 4 s) käyttöä anodisoinnin alus-
sa. Mikäli tummat alueet ovat seurausta esimerkiksi piikiekon epätasaisuuksista, olisi
niiden määrä todennäköisesti vähentynyt tai ne olisivat kadonneet kokonaan tämän
seuraksena. Lisäksi testattiin, voiko elektrolyytin HF-konsentraatiota kasvattamal-
la (3:1 38 % HF:n ja 99,5 % etanolin seos) liuottaa mahdollisia kiekon pinnalla ole-
via epätasaisuuksia tehokkaammin anodisoinnissa, mikä vähentäisi tummien alueiden
määrää. Kaikista kalvoista leikattiin 3 cm x 3 cm kokoiset palat, jotka lämpökäsitel-
tiin 800oC:ssa.
Myös lämpökäsittelyssä piin pinnalle jäävien epäpuhtauksien vaikutusta mustien aluei-
den syntymiseen tutkittiin. Oletuksena oli, että lämpökäsittelyn aikana mahdolliset
PSi-kalvon pintaan kiinnittyneet epäpuhtaudet, kuten laboratorioilmasta PSi-kalvon
pintaan kiinnittyneet pölyhiukkaset tai kalvojen leikkauksessa syntyvät pienet pii-
kiteet vaikuttavat ympäristössään lämpökäsittelyyn esimerkiksi palamalla, oksidoi-
malla PSi-kalvon pintaa tai muuten häiritsemällä lämpökäsittelyä. Epäpuhtauksien
vaikutusta testattiin lämpökäsittelemällä samaan aikaan kolme PSi-kalvoa, joista yh-
den pintaan siroteltiin pölyä huoneilmasta, yhden pintaan pieniä piikiteitä ja yhden
pinta puhallettiin huolellisesti paineilmalla ennen lämpökäsittelyä 800oC:ssa.
Lopulta lämpökäsiteltyjen ja TO-käsiteltyjen PSi-kalvojen pintoja kuvattiin SEM:llä,
jotta saataisiin kuva siitä, miltä tummat alueet näyttävät verrattuna muihin, vaa-
leampiin lämpökäsiteltyjen PSi-kalvojen alueisiin. Lämpökäsiteltyjen PSi-kalvojen
pintaa verrattiin myös lämpökäsittelemättömään, TO-käsiteltyyn PSi-kalvoon. Ku-
vaamiseen käytettiin Carl Zeiss Sigma HD|VP-elektronimikroskoppia ja poikkeamien
alkuaineanalyysiin EDS:ää.
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5 Tulokset ja pohdinta
5.1 PSi-kalvojen huokoiset ominaisuudet ja eheys valmistus-
prosessissa
Kaikki tutkielmassa valmistetut PSi-kalvot kestivät valmistusprosessia ehjänä. Kuvas-
sa 19 on esitetty vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 anodisoitujen PSi-kalvojen
paksuus L anodisointiajan t funktiona. Kuten kuvasta nähdään, on PSi-kalvon pak-
suus suoraan verrannollinen anodisointiaikaan, eikä esimerkiksi elektrolyytin diffuusion
heikentyminen huokosissa vaikuta anodisointinopeuteen hidastavasti.
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Kuva 19. Vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 anodisoitujen PSi-kalvojen huokoisen
kerroksen paksuus L anodisointiajan t funktiona. Havaintojen numeeriset arvot ja
niihin sovitetun suoran yhtälö liitteessä A.
Kuvassa 20 on esitetty PSi-kalvon paksuus L viidellä eri anodisointivirrantiheydel-
lä J valmistettuna niin, että anodisointiaika t on ollut vakio t = 480 s. PSi-kalvon
paksuus kasvaa anodisointivirrantiheyden funktiona, johtuen suuremmasta huokos-
ten muodostumisnopeudesta korkeammilla anodisointivirrantiheyksillä. Riippuvuut-
ta voidaan pitää lineaarisena. Havaintoihin pienimmän neliösumman menetelmällä
sovitettujen suorien avulla kehitettiin teoreettinen malli, jolla arvioitiin kullekin ano-
disointivirrantiheydelle J anodisointiaika t, jolla voidaan tuottaa PSi-kalvoja, joiden
paksuus L on vakio. Malli muodostettiin arvioimalla L:n ja t:n keskinäinen riippuvuus
origon ja kokeellisesti määritetyn PNS-suoran pisteen kautta ajanhetkellä t = 480 s
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kulkevaksi suoraksi. Tämä malli on esitetty kuvassa 21.
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Kuva 20. Vakioanodisointiajalla t = 480 mA/cm2 anodisoitujen PSi-kalvojen huokoi-
sen kerroksen paksuus L anodisointivirrantiheyden J funktiona. Havaintojen numee-
riset arvot ja niihin sovitetun suoran yhtälö liitteessä A.
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Kuva 21. Lineaarinen malli huokoisen kerroksen paksuudesta L anodisointiajan t funk-
tiona järjestyksessä alhaalta ylös lueteltuna virrantiheyksille J = 40, 50, 60, 70 ja 80
mA/cm2. Punaisella vaakaviivalla huokoisen kerroksen paksuus L = 15 µm.
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Kuvan 21 mallin pohjalta valittiin anodisointiajat virrantiheyksille J = 40 mA/cm2,
50 mA/cm2, 60 mA/cm2, 70 mA/cm2 ja 80 mA/cm2 niin, että anodisoitavien PSi-
kalvojen paksuudeksi tulisi mallin mukaan 15 µm (kuvassa punainen vaakaviiva).
Anodisointiajoiksi valittiin vastaavasti t = 295 s, 330 s, 370 s, 425 s ja 495 s. Kuvas-
sa 22 on esitetty PSi-kalvon paksuus L anodisointivirrantiheyden J funktiona, jossa
on käytetty kuvan 21 mallin perusteella valittuja anodisointiaikoja t.
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Kuva 22. Kuvan 21 mallista saaduilla anodisointiajoilla t anodisointujen PSi-kalvojen
huokoisen kerroksen paksuus L eri anodisointitiheyksillä J . Havaintojen numeeriset
arvot liitteessä A.
Kuvasta 22 nähdään, että PSi-kalvojen paksuus on kaikilla anodisointivirrantiheyk-
sillä J hieman suurempi (keskiarvo (16,2 ± 2,5) µm), kuin mallilla tavoiteltu 15 µm.
Tämä voi johtua esimerkiksi siitä, että laboratorion lämpötila on voinut muuttua
näytesarjojen valmistusten välillä, mikä on vaikuttanut anodisointinopeuteen. PSi-
kalvojen paksuus on kuitenkin suhteellisen tasainen näytesarjan sisällä. Esimerkiksi
lämpökäsittelyn vaikutuksien tutkimista varten anodisoitujen viiden PSi-kalvon (val-
mistusparametrit J = 60 mA/cm2, t = 480 s) paksuuden keskiarvo oli (21,3 ± 2,3)
µm, eli eri J :n arvoilla anodisoitujen samanpaksuisten PSi-kalvojen paksuuden vaihte-
luväli oli samaa luokkaa, kuin vakioparametreillä anodisoitujen kalvojen vaihteluväli.
Kaasusorptiomittauksista keskiarvoistetut huokoskokojakaumat ovat esitettynä ku-
vissa 23, 24 ja 25. Kuvassa 23 on esitetty keskiarvoistetut huokoskokojakaumat vir-
rantiheydellä J = 60 mA/cm2 valmistetuista, lämpötilassa T = 700oC käsitellyis-
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tä PSi-kalvoista eri L:n arvoilla. Keskiarvoistetusta huokoskokojakaumasta laskettu
huokoskoon keskiarvo d sekä yksittäisten PSi-kalvojen huokosten pinta-alasta A ja
tilavuudesta V lasketut keskiarvot PSi-kalvon paksuuden L funktiona on esitetty ku-
vassa 26. Kuvissa 24 ja 25 on esitetty vastaavat keskiarvoistetut huokoskokojakaumat
anodisointivirrantiheyden J ja lämpökäsittelyn lämpötilan T toimiessa muuttujina.
Näitä huokoskokojakaumia vastaavat huokoiset parametrit on esitetty kuvassa 27 J :n
funktiona ja kuvassa 28 T :n funktiona. Huokosten pinta-ala A ja tilavuus V on las-
kettu massayksikköä kohden, joka sisältää tässä tapauksessa PSi-kalvon sisältämän
piin massan lisäksi substraatin massan.
Kuvia 23 - 28 vertailemalla nähdään, että merkittävimmin lämpökäsiteltyjen PSi-
kalvojen huokoskokoon vaikuttaa lämpökäsittelyn lämpötila T (kuva 28). Huokoi-
sen kerroksen paksuuden L ja anodisointivirrantiheyden J kasvattamisella vaikut-
taisi myös olevan pieni vaikutus lämpötilassa T = 700oC käsiteltyjen PSi-kalvojen
huokoskokoon (kuvat 26 ja 27), mutta erityisesti anodisointivirrantiheyttä kasvatta-
malla myös huokoskokojakauma vaikuttaisi levenevän enemmän (kuvat 24 ja 27) suh-
teessa huokoisen kerroksen paksuuden L kasvun aiheuttamaan levenemiseen (kuvat
23 ja 26). Tämä johtunee siitä, että kuten aikaisemmin kuvassa 5 esitettiin, levenee
huokoskokojakauma ei-lämpökäsitellyissä PSi-kalvoissa, kun anodisaatiossa on käy-
tetty korkeampaa J :n arvoa. Tämän seurauksena, kun lämpökäsittelyssä huokokset
yhdistyvät, on lämpökäsittelyssä syntyvien suurempien huokosten halkaisijalla suu-
rempi vaihteluväli, kun ne muodostuvat huokosista, joiden huokoskoon vaihteluväli
on suurempi. PSi-kalvon paksuuden L kasvaessa huokoskoko kasvaa ensisijaisesti sen
seurauksena, että anodisoinnissa pii liukenee kemiallisesti huokosten seinämiltä elekt-
rolyyttiin. Liukenemisen voidaan olettaa tapahtuvan tasaisesti kaikissa huokosissa,
eikä jakauma levene merkittävästi L:n funktiona, kuten myös kuvasta 9 nähdään.
Huokosten pinta-ala A ja tilavuus V kasvavat merkittävästi vain PSi-kalvon pak-
suuden kasvaessa (kuva 26). Sen sijaan anodisointivirrantiheyden J vaikutus on käy-
tetyllä vaihteluvälillä hyvin vähäinen sekä pinta-alaan A että tilavuuteen V (kuva
27). Lämpökäsittelyn lämpötila T ei juurikaan näyttäisi vaikuttavan huokosten ko-
konaistilavuuteen V , mutta huokosten pinta-ala A on likimain kääntäen verrannolli-
nen lämpökäsittelyn lämpötilaan T välillä 500-900oC (kuva 28). Huokoset säilyttävät
kokonaistilavuutensa lämpökäsittelyssä hyvin, mutta pinta-ala A pienenee, kun pie-
nemmät huokoset yhdistyvät suuremmiksi sylinterimäisiksi huokosiksi.
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Kuva 23. Vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 anodisoitujen ja lämpötilassa T =
700oC käsiteltyjen PSi-kalvojen kolmesta näytteestä keskiarvoistetut huokoskokoja-
kaumat viidellä eri huokoisen kerroksen paksuudella L.
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Kuva 24. Liki samanpaksuisten, viidellä eri anodisointivirrantiheydellä J anodisoitu-
jen ja lämpötilassa T = 700oC käsiteltyjen PSi-kalvojen kolmesta näytteestä keskiar-
voistetut huokoskokojakaumat.
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Kuva 25. Liki samanpaksuisten, vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 anodisoitujen
ja viidessä eri lämpötilassa T käsiteltyjen PSi-kalvojen kolmesta näytteestä keskiar-
voistetut huokoskokojakaumat.
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Kuva 26. Vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 anodisoitujen ja lämpötilassa T =
700oC käsiteltyjen PSi-kalvojen kolmesta näytteestä keskiarvoistetut huokoiset para-
metrit huokoisen kerroksen paksuuden L funktiona. Havaintojen numeeriset arvot ja
niihin sovitettujen suorien yhtälöt liitteessä A.
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Kuva 27. Liki samanpaksuisten, lämpötilassa T = 700oC käsiteltyjen PSi-kalvojen
kolmesta näytteestä keskiarvoistetut huokoiset parametrit anodisointivirrantiheyden
J funktiona. Havaintojen numeeriset arvot ja niihin sovitettujen suorien yhtälöt liit-
teessä A.
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Kuva 28. Liki samanpaksuisten, vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 anodisoitujen
PSi-kalvojen kolmesta näytteestä keskiarvoistetut huokoiset parametrit lämpökäsit-
telyn lämpötilan T funktiona. Havaintojen numeeriset arvot ja niihin sovitettujen
funktioiden yhtälöt liitteessä A.
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5.2 PSi-kalvojen sähkönjohtavuus ja eheys sähkökentässä
Sähkönjohtavuusmittausten tulokset on esitetty sähkökentän voimakkuudelle E = 175
V/cm kuvassa 29. Konduktanssissa ei käytetyllä menetelmällä havaittu merkittä-
viä eroja eri sähkökentän voimakkuuksilla tai eri parametreilla valmistettujen PSi-
kalvojen välillä. Käytetyllä lämpökäsittelyn lämpötilalla eli PSi-kalvojen huokoskool-
la voi olla pieni vaikutus sähkönjohtavuuteen, mutta vaikutus ei kuitenkaan ole mer-
kittävä mittausten sopiessa toistensa virherajojen sisään. Suurempi kontaktipinta-ala
huokosten seinämien ja suolaliuosten välillä matalammilla käsittelylämpötiloilla T
voisi selittää suurempaa konduktanssia systeemin läpi.
Kaikki PSi-kalvot kestivät nukleiinihappojen huokosiin lataamista simuloivaa puls-
situsta kalvon toimiessa anodina. Sähkönjohtavuusmittauksia (PSi-kalvon toimiessa
katodina) kestivät kaikki PSi-kalvot, jotka valmistettiin vakioanodisointivirrantihey-
dellä J = 60 mA/cm2 huokoisen kerroksen paksuuden L tai lämpökäsittelyn lämpöti-
lan T ollessa muuttujana. Sähkönjohtavuutta mitattaessa havaittiin, että huokoinen
kalvo irtosi substraatista kahdessa toistomittauksessa viidestä, kun kyseessä olivat va-
kiopaksuudella L ja käsittelylämpötilassa T , korkeammilla anodisointivirrantiheyksil-
lä J = 60 mA/cm2, 70 mA/cm2 ja 80 mA/cm2 anodisoidut PSi-kalvot. Syy kalvon
halkeamiselle ei selvinnyt. Sen sijaan halkeamiseen johtava syy juuri korkeammilla vir-
rantiheyksillä anodisoiduilla PSi-kalvoilla voi olla se, että anodisoinnissa huokosten
muodostumisnopeus on suurempi korkeammilla virrantiheyksillä, joka on taas voinut
johtaa matalampaan HF-pitoisuuteen huokosten pohjalla heikon diffuusion johdosta.
HF-pitoisuuden laskiessa on saattanut tapahtua lievää huokosten degeneraatiota, eli
huokoset ovat alkaneet kasvaa syvyyssuuntaa vastaan kohtisuorissa suunnissa, mikä
on johtanut rakenteen heikkenemiseen. Toinen hajoamiseen myötävaikuttava tekijä
on voinut olla se, ettei anodisoinnin lopussa käytettyä virrantiheyden häivytysaikaa
muutettu näiden näytteiden välillä. Tällöin suuremmilla anodisointivirrantiheyksil-
lä on anodisoinnissa syntynyt suurempia huokosia, joiden häivytyskartion kulma on
ollut liian jyrkkä ja tämä on mahdollistanut mekaanisen heikkouden syntymisen huo-
kosten pohjalle, joka on edelleen siirtynyt lämpökäsittelyssä suurempiin huokosiin.
Muut 60 mA/cm2 virrantiheydellä anodisoidut PSi-kalvot kestivät kalvon toimimista
katodina, joten voi olla mahdollista, että kyseinen virrantiheys oli hyvin lähellä sitä
raja-arvoa, jolla valmistettujen PSi-kalvojen mekaaninen kestävyys heikkenee sovel-
luksen kannalta merkittävästi käytetyllä virranhäivytysajalla.
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Kuva 29. PSi-kalvojen sähkönjohtavuus erilaisilla valmistusparametreilla. Havaintojen
numeeriset arvot ja sovitettujen suorien yhtälöt liitteessä A.
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5.3 Analyysi tummista alueista PSi-kalvojen pinnalla
Tutkittaessa tummien alueiden syntyyn mahdollisia vaikuttavia tekijöitä (epäpuhtau-
det anodisaatiossa tai lämpökäsittelyssä), ei yksikään poissulkeva toimenpide vaikut-
tanut millään tavalla tummien alueiden määrään. Sen sijaan SEM-kuvissa havaittiin,
että ei-lämpökäsiteltyjen PSi-kalvojen pinnalla tummien alueiden keskellä oli epä-
puhtauksia, jotka eivät olleet ehtineet tuhoutua yhtä tehokkaasti, kuin lämpökäsitel-
tyjen PSi-kalvojen pinnalla. Lämpökäsiteltyjen PSi-kalvojen pinnalta löytyi jäämiä
epäpuhtauksista, jotka olivat hapettuneet hyvin tehokkaasti EDS-analyysin mukaan
(happipitoisuus paljon korkeampi epäpuhtauksissa, kuin ympäristön puhtaalla PSi-
kalvolla, lisäksi lämpökäsittelemättömissä näytteissä myös muiden alkuaineiden, ku-
ten hiilen jäämiä). Esimerkki lämpökäsittelemättömän, TO-stabiloidun PSi-kalvon
pinnalta löytyneestä epäpuhtaudesta on esitetty kuvassa 30 ja vastaavanlainen epä-
puhtaus lämpökäsitellyllä TO-stabiloidulla PSi-pinnalla on esitetty kuvassa 31.
Tummat alueet johtunevat näistä pinnalle kiinnittyneistä epäpuhtauksista, kuten il-
massa leijuvista pölyhiukkasista, joita ei ennen lämpökäsittelyä ole saatu poistettua
PSi-kalvojen pinnalta huolimatta huolellisesta kalvojen puhdistamisesta paineilmalla.
Epäpuhtaudet palavat kalvon pinnassa korkeissa lämpötiloissa, mikä todennäköisesti
aiheuttaa näkyvien mustien alueiden syntymisen PSi-kalvon pintaan. Voi olla mah-
dollista, että paineilma itsessään sisältää epäpuhtauksia, jotka tarttuvat PSi-kalvon
pintaan puhallettaessa, mutta syy se ei tummiin alueisiin johtaviin epäpuhtauksiin
ole, sillä mustia täpliä on havaittu myös näytteissä, joita ei ole paineilmalla puhdis-
tettu. Toisaalta merkittävää eroa puhdistettuihin näytteisiin ei havaittu silloinkaan,
kun PSi-kalvojen pinnalle asetettiin pölyä tai piikiteen paloja. Tosin laboratorioil-
masta aiheutuvaa kontaminaatiota tukee havainto, että kyseysissä testeissä mustien
täplien esiintyminen oli kaikissa näytteissä erityisen voimakasta, kun ilman siitepö-
lypitoisuus oli korkea (keväällä 2014).
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Kuva 30. SEM-kuva kontaminaatiosta TO-käsitellyn PSi-kalvon pinnalla.
Kuva 31. SEM-kuva kontaminaatiosta lämpökäsitellyn ja TO-käsitellyn PSi-kalvon
pinnalta.
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6 Johtopäätökset
Tutkimuksessa havaittiin, että alustavissa testeissä valitun, GDS-sovellukseen poten-
tiaalisesti sopivista valmistusparameteistä vain anodisointivirrantiheys J ja sen kor-
keiden, 60 mA/cm2 ja sitä korkeampien virrantiheyden arvojen käyttäminen anodi-
soinnissa vaikutti PSi-kalvojen käyttöön GDS-sovelluksen kannalta haitallisesti. Kal-
vot eivät tällöin kestäneet katodina suolaliuoksessa ja toisaalta korkeiden virranti-
heyksien käyttö anodisoinnissa levensi huokoskokojakaumaa. Tämän tutkielman tu-
losten pohjalta voidaankin suositella vain alle 60 mA/cm2 virrantiheyksien käyttöä
PSi-kalvojen valmistuksessa ja mahdolllisesti anodisoinnin lopussa olevan virranhäi-
vytysajan optimointia. Muut tässä tutkielmassa käytetyt valmistusparametrit ja nii-
den yhdistelmät tuottivat PSi-kalvoja, jotka kestävät valmistusprosesseja, nukleiini-
happojen lataamiseta huokosiin ja elektroporaatiota, huokoisen kalvon maksimipak-
suuden ollessa 35 µm.
Tutkielmassa käytettyjen tutkimusmentelmien avulla oli mahdollista luoda mallit sii-
tä, kuinka PSi-kalvojen valmistusparametrit vaikuttavat kalvon ominaisuuksiin. Tut-
kimustulosten pohjalta PSi-kalvon ominaisuuksien säätämistä suositellaan seuraavien
parametrien hallinnalla:
• Huokoisen kerroksen paksuus L: Anodisointiaika t
• Huokosten halkaisija d: Lämpökäsittelyn lämpötila T
• Huokosten pinta-ala A: Lämpökäsittelyn lämpötila T
• Huokosten tilavuus V : Anodisointiaika t
• Kalvon mekaaninen eheys: Anodisointivirrantiheys J ja virranhäivytysaika
Käytetyllä valmistusparametrien vaihteluvälillä ei havaittu merkittävää vaikutusta
PSi-kalvojen sähkönjohtavuuteen. Toisaalta tasavirtamittaukset soveltuvat heikosti
sähkönjohtavuuden mittaamiseen elektrolyytissä, johtuen ionien kertymisestä elekt-
rodeille, mikä vaikuttaa sähkönjohtavuuteen heikentävästi. Mittaukset olisi hyvä tois-
taa vaihtovirtamittauksilla, jos halutaan tarkkoja sähkönjohtavuuden arvoja, mutta
toisaalta tasavirtamittaukset vastaavat sitä todellista tilannetta, jossa elektroporaa-
tio tapahtuu.
Kokonaisuudessaan PSi-kalvojen valmistus sisältää suuren määrän muuttujia. On
huomioitava, että mittaustulosten pohjalta johdettavien valmistusparametrien käyt-
tö soveltuu vain tutkimuksissa käytetyille piikiekoille, elektrolyytin konsentraatiolle
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ja käytetylle anodisointijärjestelmälle. Anodisointilämpötilaa ei säädelty eikä tark-
kailtu, mikä on voinut vaikuttaa anodisoinnin tuloksiin eli PSi-kalvon paksuuden ja
kalvon huokoisten ominaisuuksien vaihteluväliin. Anodisointilämpötilan vaikutuksia
tulisi tutkia tarkemmin ja lämpötilan säätely tulisi mahdollistaa anodisoinnin aikana.
Tummien alueiden ja niitä aiheuttavien epäpuhtauksien pääsyyn PSi-kalvon pinnalle
tulisi kiinnittää erityistä huomiota. Huolimatta tämän tutkielman aikana noudate-
tusta huolellisuudesta ja PSi-kalvojen puhdistamisesta paineilmalla, ei kalvoja saa-
tu riittävän puhtaaksi, jotta kontaminaatiota olisi voitu estää. Kontaminaatiot voi-
vat vaikuttaa erityisesti solunkasvatukseen PSi-kalvojen pinnalle ja tästä syystä PSi-
kalvojen valmistus tulisi toteuttaa jatkossa pölyttömissä, puhtaissa olosuhteissa.
Tiettyjä muuttujia täytyi tämän tutkielman puitteissa rajata tutkimuksen ulkopuo-
lelle, sillä PSi-kalvojen valmistaminen on työlästä ja paljon aikaa vievää kaikkine
käsittelyvaiheineen. Olisi hyödyllistä lisäksi tutkia myös eri lämpötiloissa käsitelty-
jen PSi-kalvojen keskimääräisiä huokoskokoja anodisointivirrantiheyden J funktiona,
sillä lähtömateriaalin huokoisuuden vaikutukset lopulliseen huokoskokoon voivat ol-
la erilaisia eri käsittelylämpötiloilla. Lisäksi tutkimustulokset olisi hyvä toistaa myös
kalvojen funktionalisoitavuuden varmistamiseksi TC-käsittelyllä, jotta kalvojen me-
kaaninen eheys nukleiinihappojen huokosiin lataamisessa ja transfektiossa voidaan
varmistaa myös niiden osalta. Tässä tutkielmassa lämpökäsittelyn lämpötilavälillä
500-900oC valmistettujen PSi-kalvojen oletettiin kestävän TC-käsittelyä, kun huokoi-
sen kalvon paksuus on alle 35 µm. Sähkönjohtavuusmittaukset osoittivat, että me-
kaaninen eheys voi riippua merkittävästi myös anodisoinnissa käytetystä virrantihey-
destä ja voi olla mahdollista, etteivät kaikki tässä tutkielmassa korkeammilla virran-
tiheyksillä valmistetut PSi-kalvot kestä TC-käsittelyä. Kuitenkin, kuten alustavissa
testeissä todettiin, 50 mA/cm2 anodisointivirrantiheydellä valmistetut 35 µm paksut
PSi-kalvot kestävät TC-käsittelyä ja on oletettavaa, että myös 40 mA/cm2 virranti-
heydellä kalvot kestäisivät valmistusta. TC-käsitellyn PSi-kalvon tulisi olla kosteissa
olosuhteissa stabiilimpi, mutta mekaaninen kestävyys sähkökentässä tulisi vielä tes-
tata.
Tutkielman tulosten voidaan todeta mahdollistavan PSi-kalvojen systemaattisen so-
velluskohtaisen kehityksen. Tulosten pohjalta on mahdollista jatkaa tutkimuksia, jois-
sa pyritään löytämään GDS-sovelluksen edellyttämän solunkasvatuksen ja nukleiini-
happojen lataamisen ja transfektion kannalta optimaalisin ratkaisu.
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A Havaintojen numeeriset arvot ja niihin
sovitetut funktiot
Kuva 19:
Taulukko 1. Virrantiheydellä J = 60 mA/cm2 ja anodisointiajalla t valmistettujen
PSi-kalvojen kolmesta mittauksesta keskiarvoistetut huokoisen kerroksen paksuudet
L ja keskiarvon keskivirhe sL.
t (s) L (µm) sL (µm)
240 12,0 0,6
360 16,7 1,2
480 21,3 0,3
600 29,0 0,6
720 32,3 0,3
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitettu suora:
L = (0, 044± 0, 003 µm/s) t+ (1, 1± 1, 4 µm)
Kuva 20:
Taulukko 2. Anodisointiajalla t = 480 s ja virrantiheydellä J valmistettujen PSi-
kalvojen kolmesta mittauksesta keskiarvoistetut huokoisen kerroksen paksuudet L ja
keskiarvon keskivirhe sL.
J (mA/cm2) L (µm) sL (µm)
40 15,7 0,6
50 15,7 0,6
60 19,3 0,3
70 22,0 0,6
80 26,0 2,3
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitettu suora:
J = (0, 23± 0, 04 µm/(mA/cm2)) t+ (5± 3 µm)
i
Kuva 22:
Taulukko 3. Virrantiheydellä J ja anodisointiajalla t valmistettujen PSi-kalvojen kol-
mesta mittauksesta keskiarvoistetut huokoisen kerroksen paksuudet L ja keskiarvon
keskivirhe sL.
J (mA/cm2) / t (s) L (µm) sL (µm)
40 / 495 16,8 1,0
50 / 425 17,6 1,3
60 / 370 16,1 1,2
70 / 330 16,2 1,0
80 / 295 15 2
Kuva 26:
Taulukko 4. Vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 ja käsittelylämpötilassa T = 700oC
valmistettujen PSi-kalvojen huokoisen kalvon paksuutta L vastaavat huokoskoon kes-
kiarvo d ja jakauman keskihajonta σd sekä kolmesta mittauksesta keskiarvoistetut
huokoisen kerroksen ominaispinta-ala A ja -tilavuus V , sekä niiden keskiarvon keski-
virheet sA ja sV .
L (µm) d (nm) σd (nm) A (m2/g) sA (m2/g) V (mm3/g) sV (mm3/g)
12,0 35 6 0,36 0,05 3,5 0,2
16,7 41 7 0,50 0,03 6,36 0,04
21,3 42 6 0,75 0,01 9,12 0,01
29,0 40 7 0,96 0,02 11,78 0,08
32,3 46 8 1,00 0,02 14,56 0,06
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitetut suorat:
d = (0, 35± 0, 15 nm/µm) L+ (33± 4 nm)
A = (0, 033± 0, 003 (m2/g)/µm) L− (0, 01± 0, 07 m2/g)
V = (0, 51± 0, 04 (mm3/g)/µm) L− (2, 4± 0, 9 mm3/g)
ii
Kuva 27:
Taulukko 5. Käsittelylämpötilassa T = 700oC valmistettujen lähes tasapaksuisten (L
= (16,2 ± 2,5) µm) PSi-kalvojen anodisointivirrantiheyttä J vastaavat huokoskoon
keskiarvo d ja jakauman keskihajonta σd sekä kolmesta mittauksesta keskiarvoiste-
tut huokoisen kerroksen ominaispinta-ala A ja -tilavuus V , sekä niiden keskiarvon
keskivirheet sA ja sV .
J (mA/cm2) d (nm) σd (nm) A (m2/g) sA (m2/g) V (mm3/g) sV (mm3/g)
40 34 5 0,58 0,01 6,10 0,09
50 38 6 0,549 0,001 6,39 0,10
60 43 9 0,49 0,02 6,51 0,01
70 45 10 0,51 0,02 6,42 0,07
80 42 8 0,51 0,02 6,42 0,12
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitetut suorat:
d = (0, 22± 0, 09 nm/(mA/cm2)) J + (27± 5 nm)
A = ((−1, 8± 0, 8) · 10−3 (m2/g)/(mA/cm2)) J + (0, 64± 0, 05 m2/g)
V = (0, 007± 0, 004 (mm3/g)/(mA/cm2)) J + (6, 0± 0, 3 mm3/g)
Kuva 28:
Taulukko 6. Vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 valmistettujen lähes tasapak-
suisten (L = (21,3 ± 2,3) µm) PSi-kalvojen lämpökäsittelyn lämpötilaa T vastaa-
vat huokoskoon keskiarvo d ja jakauman keskihajonta σd sekä kolmesta mittauksesta
keskiarvoistetut huokoisen kerroksen ominaispinta-ala A ja -tilavuus V , sekä niiden
keskiarvon keskivirheet sA ja sV .
T (oC) d (nm) σd (nm) A (m2/g) sA (m2/g) V (mm3/g) sV (mm3/g)
500 14 3 1,94 0,08 8,29 0,05
600 24 4 1,20 0,03 8,97 0,15
700 42 6 0,75 0,01 9,12 0,01
800 52 9 0,61 0,01 9,14 0,14
900 59 10 0,54 0,01 9,09 0,03
iii
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitetut funktiot:
d = (0, 12± 0, 01 nm/oC) T − (44± 7 nm)
A =
1
((3, 4± 0, 3) · 10−3 (g/m2)/oC) T − (1, 2± 0, 2 g/m2)
V = ((1, 8± 0, 8) ∗ 10−3 (mm3/g)/oC) T + (7, 7± 0, 6 mm3/g)
Kuva 29:
Taulukko 7. Vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 ja käsittelylämpötilassa T = 700oC
valmistettujen PSi-kalvojen huokoisen kalvon paksuutta L vastaavat kolmesta mit-
tauksesta keskiarvoistetetut konduktanssit G ja keskiarvon keskivirheet sG.
L (µm) G (S) sG (S)
12,0 0,083 0,013
16,7 0,079 0,013
21,3 0,08 0,02
29,0 0,08 0,02
32,3 0,084 0,014
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitettu suora:
G = ((0, 0± 0, 2) · 10−3 S/µm) L+ (0, 080± 0, 004 S)
Taulukko 8. Käsittelylämpötilassa T = 700oC valmistettujen lähes tasapaksuisten
(L = (16,2 ± 2,5) µm) PSi-kalvojen anodisointivirrantiheyttä J vastaavat kolmesta
mittauksesta keskiarvoistetut konduktanssit G ja keskiarvon keskivirheet sG.
J (mA/cm2) G (S) sG (S)
40 0,09 0,02
50 0,10 0,02
60 0,09 0,02
70 0,09 0,02
80 0,09 0,02
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitettu suora:
G = ((−0, 04± 0, 02) · 10−3 S/(mA/cm2)) J + (0, 12± 0, 01 S)
iv
Taulukko 9. Vakiovirrantiheydellä J = 60 mA/cm2 valmistettujen lähes tasapaksuis-
ten (L = (21,3 ± 2,3) µm) PSi-kalvojen lämpökäsittelyn lämpötilaa T vastaavat
kolmesta mittauksesta keskiarvoistetut konduktanssit G ja keskiarvon keskivirheet
sG.
T (oC) G (S) sG (S)
500 0,09 0,02
600 0,09 0,03
700 0,08 0,02
800 0,08 0,02
900 0,078 0,014
Pienimmän neliösumman menetelmällä havaintoihin sovitettu suora:
G = ((0, 3± 0, 2) · 10−3 S/oC) T + (0, 11± 0, 01 S)
v
